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<§) Mikrobizide Mittel. 



@ Neue 3-Phenyl-4-cyanopyrroI-Derivate der allgemei- 
nen Formel 

/~\ „ 

O Y 

in welcher 

X folgende Bedeutungen hat: 

A: Wasserstoff Oder CO- R„ wobei R, unsubstituiertes 
C,-C a -Alkyl Oder durch Halogen oder C t -C 3 -Alkoxy substi- 
^ tuiertes C.-Ca-Alkyl; C,-C,-Alkenyl, C s -C B -Alkinyl, unsubsti- 
^* tuiertes C,-C.-Alkoxy oder durch Halogen oder C^Cj-Alkoxy 
— . substituiertes C,-C e -Alkoxy; C 3 -C 8 -AIkenyloxy, C 3 -C 8 -Cyclo- 
W alkyi oder Tetrahydrofur-2-yl darstellt; 
O) B : S — R a , worin R 2 C^Cj-Haloalkyl bedeutet ; 
0) C : CH(Y)R a , wobei R, fur Wasserstoff oder C,-C 8 -Haloal- 
kyl und Y fur Hydroxy, Halogen oder OC(0)R, stehen, worin 
%D R 4 C,-C 8 -Alkyl, ^-C.-Haloalkyl, C a -C B -Alkenyl. 2-Tetrahydro- 
O fontf. 2-Tetrahydropyranyl oder C^C-Alkoxycarbonyl dar- 
stellen; 

D : CH 2 — Z, wobei Z fur eine der Gruppen 

° ' jt% .1: .1: 

f% •) -*C b > -*C ©dec c) -U( \ 

m ' t X 



stent, worin R 9 und R 8 unabhangig voneinander Wasserstoff, 
unsubstituiertes oder durch Cyano, C,-C 8 -Alkoxycarbonyl 
substituiertes C^C.-Alkyl; C,-C 8 -Alkenyi, C,-C 8 -Alkinyl, C,- 
C 7 -Cycloalkyl, unsubstituiertes oder durch Halogen, C,-C 8 - 
Alkyl, ^-QrHaloalkyl und/oder C^.-Alkoxy substituiertes 
Phenyl bedeuten, mit der Massgabe, dass nur R 8 oder R« 
Wasserstoff sein kann; R 7 und R 8 unabhangig voneinander 
fur Wasserstoff, C-C.-Alkyl, C^-C.-Alkoxycarbonyl darstel- 
len oder beide zusammen einen ankondensierten aromati- 
schen Ring Widen; R* und R 1D unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff, C,-C 8 -Alkyl oder C^-Alkoxycarbonyl stehen; 

undXSauerstoff.Schwefei. ^C=Ooder ^N-R t1 bedeutet; 

worin R„ Wasserstoff, C-C.-Alkyl, Formyl; C^C.-Alkanoyl 
oder Cv-C.-Alkoxycarbonyl darstellt; und n fur eine der Zah- 
len 0 oder 1 steht. 

Die neuen Wirkstoffe dfenen der Bekampfung schadll- 
cher Mikroorganismen, vor allem phytopathogener Pilze. 
Sie konnen zusammen mit geeigneten Formulierungshllfs- 
stoffen als Mittel eingesetzt werden und eignen sich gleich- 
falls zur Verhutung des Befalls von Kulturpflanzen durch 
schadliche Mikroorganismen. 



ACTORUM AG 
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CIBA-GEIGY AG 



5-1 5396/+ 



Basel (Schweiz) 



Mikroblzide Mittel 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue substituierte 3-Phenyl-4-cy- 
anopyrrol-Derivate, deren Herstellung, sowie mikrobizide Mittel, die 
als Wirkstoff mindestens eine dieser Verbindungen enthalten. Die 
Erfindung betrifft ferner die Herstellung der genannten Mittel und 
die Verwendung der neuen Wirkstoffe und Mittel zur Bekampfung 
schadlicher Mikroorganismen, insbeaondere pf lanzenschadigender 



Die erfindungsgemassen Verbindungen haben die allgemeine Formel I 



in welcher 

X folgende Bedeutungen hat: 

A: Wasserstoff oder CO-Ri, wobei Ri unsubstituiertes Ci-C 6 -Alkyl 
oder durch Halogen oder Ci-G 3 -Alkoxy substituiertes Cx-Cs-Alkyl; 
C 3 -C6-Alkenyl, C 3 -C6-Alkinyl, unsubstituiertes Ci-C 6 -Alkoxy oder 
durch Halogen oder Ci-C 3 -Alkoxy substituiertes Ci-C 6 -Alkoxy; 
C 3 -C6-Alkenyloxy t C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder Tetrahydrofur-2-yl dar- 
stellt; 



Pilze. 




•-CN 



(I) 



B: S-R 2> worin R 2 Ci-C 3 -Haloalkyl bedeutet; 
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C: CH(Y)R 3 , wobei R 3 fur Wasserstoff oder Ci-C 8 -Haloalkyl und Y fiir 
Hydroxy, Halogen oder 0C(0)Rr> stehen, worin Rt* Ci-C 8 -Alkyl, 
Ci-C 8 -Haloalkyl, C 2 -C 6 -Alkenyl, 2-Tetrahydrofuryl, 2-Tetrahydro- 
pyranyl oder Ci-C6-Alkoxycarbonyl darstellen; 

D: CH 2 -Z, wobei Z fiir eine der Gruppen 



steht, worin R5 und R6 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubsti- 
tuiertes oder durch Cyano, Ci-Cs-Alkoxycarbonyl substituiertes 
Cx-Ce-Alkyl; Ca-Ce-Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, 
unsubstituiertes oder durch Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Haloalkyl 
und/oder Ci-C 6 -Alkoxy substituiertes Phenyl bedeuten, mit der Mass- 
gabe, dass nur R 5 oder R 6 Wasserstoff sein kann; R 7 und R 8 unab- 
hangig voneinander fiir Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy- 
carbonyl darstellen oder beide zusammen einen ankondensierten aroma- 
tischen Ring bilden; R 9 und Rio unabhangig voneinander fiir Wasser- 
stoff, Ci-Ce-Alkyl oder Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl stehen; und X Sauer- 



worin Rn Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Formyl; Ci-C 6 -Alkanoyl oder 
Ci-Ce-Alkoxycarbonyl darstellt; und n fiir eine der Zahlen 0 oder 1 
steht. 

Unter dem Begriff Alkyl selbst oder als Bestandteil eines anderen 
Substituenten sind je nach der Zahl der angegebenen Kohlenstoffatoae 
beispielsweise folgende Gruppen zu verstehen: Methyl, Ethyl, Propyl, 
Butyl, Pentyl, Hexyl usw. , sowie ihre Isomeren, wie z.B. Isopropyl, 
Isobutyl, tert. -Butyl, Isopentyl usw.. Haloalkyl steht fiir einen 
einfach bis perhalogenierten Alkyl substituenten, wie z.B. CH 2 C1, 
CHCI2, CCI3, CH 2 Br, CHBr 2 > CBr 3 , CH 2 F, CHF 2 , CF 3 , CC1 2 F, CC1 2 -CHC1 2 , 



a) 




oder b) 





3 
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CH2CH2F, CJ 3 usw. Unter Halogen soil hier und im folgenden Fluor, 
Chlor, Brom oder Jod, vorzugsweise Fluor, Chlor oder Brom, ver- 
standen werden. C 3 -C6-Alkenyl steht fur einen ungesattigten, 
aliphatischen Rest mlt einer oder mit mehreren Doppelblndungen , so 
z.B. fur Propenyl-(l), Allyl, Butenyl-(l), Butenyl-(2), Butenyl-(3), 
CH 3 CH»CHCH=CH- usw. Unter Alklnyl sind ungesattigte, aliphatische 
Reste und maximal 6 Kohlenstof fatomen zu verstehen, z.B. Propargyl, 
Butinyl-(2), Butinyl-(3) usw. 

Die Verbindungen der Forrael I sind unter Normalbedingungen stabile 
Oele, Harze oder uberwiegend kristalline Feststoffe, die sich durch 
ausserst wertvolle mikrobizide Eigenschaf ten auszeichnen. Sie lassen 
sich beispielsweise auf dem Agrarsektor oder verwandten Gebieten 
praventiv und kurativ zur Bekampfung pf lanzenschadigender Mikro- 
organismen einsetzen. Die erf indungsgemassen Wirkstoffe der Formel I 
zeichnen sich in weiten Anwendungskonzentrationen durch eine hohe 
fungizide Aktivitat und problemlose Anwendung aus. 

Aufgrund ihrer ausgepragten mikrobiziden Wirkung sind diejenigen 
Verbindungen der Formel I bevorzugt, die folgende Substituententypen 
oder Kombinationen dieser Substituententypen untereinander auf- 
weisen: 

Fur X: Wasserstoff oder CO-Ri, wobei Ri unsubstituiertes Ci-C 6 -Alkyl 
oder durch Halogen oder Ci-C 3 -Alkoxy substituiertes Ci-C 6 -Alkyl; 
C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, unsubstituiertes Ci-Ce-Alkoxy oder 
durch Halogen oder Ci-C 3 -Alkoxy substituiertes Ci-C 6 -Alkoxy ; 
C 3 -C 6 -Alkenyloxy, C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder Tetrahydrofur-2-yl dar- 
stellt, 

♦ 

Von den Verbindungen der Formel I, welche die in der vorgenannten 
Gruppe definierten Substituentenkombinationen tragen sind solche 
besonders bevorzugt, bei denen X folgende Bedeutungen besitzt: 
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Wasserstoff oder CORi, wobei Ri unsubstituiertes Ci-C^-Alkyl oder 
durch Chlor, Brora oder Ci-C 3 -Alkoxy substituiertes Ci-C*»-Alkyl; 
C 3 -Ci»-Alkenyl, C 3 -Cii-Alkinyl t unsubstituiertes Ci-Ci*-Alkoxy, oder 
durch Chlor, Brom oder Ci-C 3 -Alkoxy substituiertes Ci-C^-Alkoxy; 
C 3 -C«,-Alkenyloxy, C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder Tetrahydrofur-2-yl. 

Unter den Verbindungen der Formel I sind insbesondere wegen ihrer 
hervorragenden fungiziden Eigenschaften folgende Einzelsubstanzen 
bevorzugt: 

3-(2,2HDifluor-benzodioxol-4-yl)-4-cyanopyrrol (Verb. 1.1) 
l-Acetyl-3-(2,2-difluor-benzodioxol-4-yl)-4-cyanopyrrol (Verb. 1.2) 
l-Methoxyacetyl-3-(2 , 2-dif luor-benzodioxol-4-yl)-4-cyanopyrrol 
(Verb. 1.15) 

l-Methoxycarbonyl-3-(2 , 2-dif luor-benzodioxol-4-yl)-4-cyanopyrrol 
(Verb. 1.24) 

l*Allyloxycarbonyl-3-(2,2-difluor-benzodioxol-4-yl)-4-cyanopyrrol 
(Verb. 1.30) 

l-n-Propoxyacetyl-3-( 2 , 2-dif luor-benzodioxol-4-yl)-4-cyanopyrrol 
(Verb. 1.32) 

Die an erster Stelle genannte Verbindung besitzt daruber hinaud eine 
besondere Bedeutung als Zwischenprodukt 2ur Synthese weiterer 
fungizid-wirksamer Substanzen. 

Die Verbindungen der Formel I werden erfindungsgemass hergestellt: 

a) in alkalischem Medium durch cyclisierende Michael-Addition des 
2,3-(Difluormethylendioxy)-zimtsaurenitrils der Formel II mit 
p-Toluolsulfonylmethylisocyanid unter Abspaltung von p-Toluolsulfin- 
saure bzw. lhres Salzes in einem organischen LosuHgsmittel: 
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/ \ + CH 3 — ^ S0 2 -CH 8 -NC (Base) 



F X I (ID " CH 3 -( )-S0 2 e Me® 



• • •-CN 



</V « » (la) 



wobei Me ein Alkali- oder Erdalkaliion bedeutet, und 

b) durch anschliessende Acylierung der Verbindung la mlt Verbin- 
dungen der Formel III In Gegenwart eines saurebindenden Mittels und 
gegebenenfalls eines Katalysators in einem organischen Losungs- 
mittel: 




wobei R 1 die eingangs unter Formel I angegebenen Bedeutungen hat, 
oder 

c) durch Sulfenierung der Verbindung der Formel la mit einem 
reaktionsfahigen Saurederivat einer Sulfensaure der Formel IV 

R2S-OH (IV) 

am Pyrrol-Stickstoffatom in Gegenwart eines saurebindenden Mittels 
gegebenenfalls in einem organischen Losungsmittel, wobei R 2 die 
eingangs unter Formel I angegebenen Bedeutungen hat, 
oder 
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d) durch Umsetzung der Verbindung der Formel la mit einem Aldehyd 
der Formel V 

Ra-CHO (V) 
zu einem Hydroxyderivat der Formel Ic 




(Ic) 



und letzteres welter durch Austaosch der OH-Gruppe gegen einen 
andern Rest Y in eines der ubrigen Produkte der Formel I uberfuhrt, 
wobei dieser Austausch dadurch erfolgt, dass man eine Verbindung der 
Formel Ic entweder mit einer Saure der Formel VI 

R^-COOH (VI) 

oder vorzugsweise mit einem ihrer reaktionsfahigen Saurederivate , 
insbesondere Saurehalogenide, wie z.B. Saurechlorid oder Saurebromid 
oder mit ihrem Saurehanhydrid in ein Acyloxy-Produkt der Formel Id 

m % « 

4YY » 



uberfuhrt, oder dadurch, dass man die OH-Gruppe in einer Verbindung 
der Formel Ic zuerst auf ubliche Weise gegen ein Halogen, vorzugs- 
weise Chlor oder Brom, austauscht und die Verbindung der Formel Ie 
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A 

II i 
• >• 
' \ f 
o • • • 



/ \ ✓ ii if™ 



(Ie) 



Rj "Hal 



erhalt und dann welter das halogenierte Produkt durch Reaktion mit 
einem Sal2 der Formel VII 

iu-coo e ^ (VII) 

in eine Verbindung der Formel Id uberfuhrt, wobei die Substituenten 
in den Formeln Ic, Id, Ie, V, VI und VII die unter Formel I angege- 
bene Bedeutung haben, sowie Hal fur Halogen und M® flir ein Me tall- 
kation, vorzugsweise fur ein Erdalkali- oder insbesondere Alkalime- 
tallkation, wie z.B. Ca 00 , Mg® 0 , Na @ oder K®, stehen, oder 

e) durch Umsetzung der Verbindung der Formel la mit einer Ver- 
bindung der Formel VIII 

H-Z (VIII) 

in welcher Z die eingangs unter Formel I angegebene Bedeutungen hat, 
entweder in einem protischen Losungsmittel bei Temperaturen von 0° 
bis 120°C, vorzugsweise bei 20°C bis RUckflusstemperatur, in 
Gegenwart eines basischen oder sauren Reaktionskatalysators mit 
Formaldehyd; oder in einem aprotischen Losungsmittel oder in 
Gegenwart eines basischen Reaktionskatalysators bei Temperaturen von 
0° bis 120°C, vorzugsweise 20° bis 80°C, mit 1,3,5-Trioxan oder 
Paraformaldehyde 

Reaktionsschritt (a); 

Die p-Tolylsulfonyl-Gruppe steht hier stellvertretend fur eine ganze 
Reihe von Gruppen, die in der Lage sind, die Methylengruppe im 
Methylisocyanid-Rest fur eine Reaktion im Sinne einer Michael-Addi- 
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tion zu aktivieren. Weitere bevorzugte Beispiele fur derartig 
aktivlerende Gruppen sind Benzolsulf onyl- , p-Chlorbenzolsulf onyl , 
tfieder alky Isulf onyl wie Mesyl. 

Die Cycloaddition wird vorteilhaf terweise In Gegenwart einer nicht 
nukleophilen Base durchgefiihrt. Als Basen eignen sich Alkalime tall- 
hydride wie Natriumhydrid oder Alkali- bzw. Erdalkalicarbonate , wie 
Na 2 C0 3 , K 2 C0 3 oder Alkalialkoholate , wie (CH 3 ) 3 CO 0 K® und andere. Die 
Base wird vorteilhaf terweise in mindestens aquimolarer Menge, 
bezogen auf die Aus gangs sstof fe, eingesetzt- 

Fiir die Cycloaddition ist es zweckmassig, die Reaktion in einem 
reaktionsinternen Losungsmittel durchzufiihren. Dafur kommen bei- 
spielsweise folgende, bevorzugt wasserfreie Losungsmittel in Frage: 
Aromatische und aliphatische Kohlennwasserstoffe wie Benzol, Toluol, 
Xylole, Petrolether, Ligroin, Cyclohexan; Ether und etherartige 
Verbindungen wie Dialkylether (Diethylether, Diisopropylether, 
t-Butylmethylether usw.), Dime thoxyme than. Dioxan, Tetrahydrofuran, 
Anisol; Sulfone wie Dimethylsulfoxid; Dimethylforraamid und Gemische 
solcher Losungsmittel untereinander. 

Die Cycloaddition wird im allgemeinen bei Temperaturen von -30° bis 
+120°C, bevorzugt bei -30° bis +50°C bzw. am Siedepunkt des Losungs- 
mittels oder Losungsmittelgemisches , durchgefiihrt. 

Bei der Wahl geeigneter Basen lasst sich die Cycloaddition vorteil- 
haf terweise auch in wassrigem Medium ausfiihren. Als Basen eignen 
sich in diesen Fallen wasserlosliche anorganische und organische 
Basen, insbesondere Alkalihydroxide wie LiOH, HaOH oder KOH und 
Ammoniumbasen, z.B. Tetraalkylammoniumhydroxide wie (CH 3 )i»NOH. Die 
Base wird in mindestens aquimolarer Menge, bezogen auf die Ausgangs- 
stoffe, eingesetzt. Bei der Verwendung wassriger Basen fuhrt man die 
Reaktion vorteilhaf terweise in einem heterogenen Zweiphasensystem 
durch. 
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Fur die organische, mit Wasser nicht mischbare Phase kommen 
z.B. folgende Lbsungsmittel in Frage: Aliphatische und aromatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Pentan, Hexan, Cyclohexan, Petrolether, 
Ligroin, Benzol, Toluol, Xylole usw. , halogenierte Kohlenwasser- 
stoffe, wie Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , 
Ethylendichlorid, 1 , 2-Dichlorethan, Tetrachlorethylen usw. , oder 
aliphatische Ether, wie Diethylether, Diisopropylether, t-Butyl- 
methylether usw. 

Zur Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit kann bei dieser 
Durchfuhrungsart die Gegenwart eines Phasentransfer-Katalysators von 
Vorteil sein. Beispiele derartiger Katalysatoren sind: Tetraalkyl- 
ammoniumhalogenide , -hydrogensulfate oder -hydroxide wie Tetra- 
butylammoniumchlorid, -bromid, -jodid; Triethylbenzylammonium- 
chlorid, -bromid; Tetrapropylaramoniumchlorid, -bromid-, -jodid usw. 
Als Phasentransfer-Katalysatoren kommen auch Phosphonium-Salze in 
Betracht . 

Die Phasentransfer-katalysierte Cycloaddition kann bei Temperaturen 
von 0 a bis 80°C, vorzugsweise 10° bis 50°C bzw. beim Siedepunkt des 
Losungsmittelgemisches, durchgefiihrt werden. 

Die Cycloaddition kann in den beschriebenen Ausfuhrungsarten bei 
Normaldruck erfolgen; die Reaktionsdauer bet.ragt im allgemeinen 1 
bis 16 Stunden, bei Phasentransferkatalyse 0,5 bis 10 Stunden. 

Reaktionsschritt b) 

Die Acylierung der Verbindung la wird unter iiblichen, dem Fachmann 
bekannten Bedingungen durchgefiihrt. 

Geeignete Lbsungs- oder Verdunnungsmittel sind beispielsweise 
aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, 
Xylole, Petrolether; halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Chlor- 
benzol, Methylenchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform, Tetrachlor- 
kohlenstof f, Tetrachlorethylen; Ether und etherartige Verbindungen 
wie Dialkylether (Diethylether, Diisopropylether, tert.-Butylmethyl- 
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ether usw.), Dioxan, Tetrahydrofuran; Nitrile wie Acetonltril, 
Propionitril; Ketone wie Aceton, Diethylketon, Me thy le thy Ike ton; und 
Gemische solcher Losungsmittel untereinander. Bevorzugt sind 
Tetrahydrofuran oder Dioxan. 

Als saurebindende Mittel eignen sich anorganiache Basen, z.B. Oxide, 
Hydroxide, Carbonate oder Hydrogencarbonate von Alkali- oder 
Erdalkalimetallen sowie Alkalihydride oder Alky liacetate , ferner 
organische Basen, z.B. tertiare Amine wie Trialkylamine (Trimethyl- 
amin, Triethylamin usw.), Pyridin oder Pyridinbasen (4-Dimethyl- 
aminopyridin, 4-Pyrrolidylaminopyridin) . Bevorzugt sind Trialkyl- 
amine wie Trimethylamin oder Triethylamin. 

Die Reaktionstemperatur ist je nach den Reaktionsbedingungen 
variabel. Sie liegt im allgemeinen zwischen -25°C und 100°C, 
vorzugsweise zwischen -10° und 75°C. 

Reaktionsschritt c) 

Fur die Sulf eny lie rungs reakt ion eignen sich als reaktionsf ahige 
Sulfensaurederivate z.B. die Niederalkylester und bevorzugt die 
Sulfonsaurehalogenide, insbesondere die -chloride und -bromide und 
von diesen wiederum besonders die -chloride. Niederalkyl steht 
hierbei fur Ci-Ce-Alkyl. 

Als Basen konnen sowohl organische als auch anorganische Basen mit 
Erfolg eingeaetzt werden. Geeignete anorganische Basen sind 
z.B. Alkali- und Erdalkalicarbonate, wie Natriumcarbonat ; Kalium- 
carbonat, Calciumcarbonat usw. Geeignete organische Basen sind 
z.B. tertiare Amine wie Trialkylamine (Triethylamin, Methyldiethyl- 
amin), N,N-Dimethoxycyclohexylamin, N-Methylpiperidin, N,N-Dimethyl- 
anilin oder Pyridine. Bevorzugt werden die Trialkylamine. Vorteil- 
hafterweise wird die Base in stochiometrischer Menge oder im 
Ueberschuss, z.B. bis zu 100 % Ueberschuss, in Bezug auf das 
Pyrrol la eingesetzt. Auch das reaktionsf ahige Derivat der Sulfen- 
saure IV wird entweder in stochiometrischer Menge oder im Ueber- 
schuss zugesetzt. 
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Die Sulfenylierungs-Reaktion kann in An- oder Abwesenheit, vor- 
zugsweise in Anwesenheit eines reaktionsinerten Losungsmittels oder 
Losungsmittelgemisches, durchgefuhrt werden. Prinzipiell eignen sich 
fur diese Umsetzung die ublichen organischen Losungsmittel, sofern 
sie keine reaktiven Was sers toff a tome enthalten. Geeignet sind 
beispielsweise aliphatische und aromatische Kohlenwasserstof f e wie 
Benzol, Toluol, Xylole, Petrolether; halogenierte Kohlenwasserstof fe 
wie Chlorbenzol, Methylenchlorid, Ethylenchlorid, Chloroform, Tetra- 
chlorkohlenstoff , Tetrachlorethylen; Ether und etherartige Ver- 
bindungen wie Dialkylether (Diethylether, Diisopropylether, tert.- 
Butylmethylether usw.) f Ethylenglykol- und Diethylenglykoldiether 
und -monoether alt je 1 - 4 C-Atomen in den Alkylteilen, wie 
Ethylenglykoldimethyl-, -diethyl- und -di-n-butylether, Diethylen- 
glykoldiethyl- und -di-n-butylether, Ethylenglykolmonomethyl ether 
und Diethylenglykolmonomethylether; Furan, Dime thoxye than, Dioxan. 
Tetrahydrofuran, Anisol; Sulfone wie Dime thy lsulfoxid; Ketone wie 
Aceton, Me thy le thy Ike ton; Ester wie Ethylacetat, Propylacetat ; 
Butylacetat und Gemische solcher Losungsmittel untereinander . In 
einigen Fallen kann auch das Sulfenylierungsreagenz der Formel IV 
selbst als Losungsmittel fungieren. 

Zur Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit kann unter Umstanden 
ein Reaktionskatalysator wie 4-Dimethylaminopyridin zugesetzt 
werden. 

Zur Sulfenylierungsreaktion wird im allgemeinen bei Temperaturen 
zwischen -30° bis +100°C, vorzugsweise -10° bis +20°C, durchgefuhrt. 
Die Reaktionszeiten liegen dabei erfahrungsgemass etwa zwischen 
0,5 h bis 20 h. Durch Zugabe eines Reaktionskatalysators kann eine 
Verkurzung der Reaktionsdauer auf weniger als 0,5 h erreicht werden* 

Reaktionsschritt d) 

Die Reaktion der Verbindung der Formel la mit Aldehyden der Formel V 
kann in An- oder Abwesenheit reaktionsinerter Losungsmittel oder 
Losungsmittelgemische durchgefuhrt werden. Dazu eignen sich bei- 
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spielsweise aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Toluol oder 
Xylole; halogenierte Kohlenwaaserstof fe, wie Chlorbenzol; alipha- 
tische Kohlenwasserstoffe wie Petrolether; Ether und etherartlge 
Verbindungen, wie Dialkylether (Diethylether, Diisopropylether, 
tert.-Butylmethylether usw.), Furan, Dime thoxye than, Dioxan, 
Tetrahydrofuran; Dimethylformamid usw.. 

Die Umsetzung von Verbindungen der Formel la mit Verbindungen der 
Formel V wird vorteilhaf terweise ohne LSsungsmittel, jedoch mit 
einer iiberschussigen Menge des Aldehyds der Formel V durchgeftihrt. 
Je nach Art des Aldehyds arbeitet man in Losung oder in der 
Schmelze. Hierbei wirkt sich die Zugabe saurer oder basischer 
Katalysatoren giinstig auf die Reaktionsgeschwindigfceit aus. Als 
saure Katalysatoren kommen z.B. wasserfreie Halogenwasserstoffe und 
Mineralsauren, wie HC1, HBr oder E z SO* aber auch konzentrierte 
Salzsaure in Frage. Als basische Katalysatoren konnen z.B. Tri- 
alkylamine (Trimethylamin, Triethylamin, Dime thy le thy lamin, usw.), 
Alkali- und Erdalkalicarbonate (wie Na 2 C0 3 , BaC0 3 , MgC0 3 , K 2 C0 3 , 
usw.) oder Alkalialkoholate (wie tfaOCH 3 , NaOC 2 H 5 , K0(iso-C 3 H 7 ) , 
KO(t. -Butyl) eingesetzt werden. Die Temperaturen liegen bei dieser 
Umsetzung im allgemeinen zwischen 0 P und 200°C, vorzugsweise 0° und 
160°C, und die Reaktionsdauer betragt 1 bis 24 Stunden, insbesondere 
1 bis 4 Stunden. 

Der Austausch der freien Hydroxylgruppe in den Verbindungen der 
Formel Ic gegen eine Gruppe Y wird bevorzugt in einem reaktionsin- 
erten Losungsmittel durchgefuhrt. Beispiele solcher Losungsmittel 
sind: Aromatische und aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, 
Toluol, Xylole, Petrolether, Ligroin oder Cyclohexan; halogenierte 
Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, Methylenchlorid, Ethylenchlorid, 
Chloroform, Tetrachlorkohl ens toff oder Tetrachlorethylen; Ether und 
etherartlge Verbindungen wie Diethylether, Diisopropylether, 
t.-Butylmethylether, Dime thoxye than, Dioxan, Tetrahydrofuran oder 
Anisol; Ester wie Ethylacetat, Propy lace tat oder Butylacetat; 
Nitrile wie Acetonitril; oder Verbindungen wie Dimethylsulfoxid, 
Dimethylformamid und Gemische solcher Lb'sungsmittel untereinander. 
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Die Einfiihrung der Gruppe Y erfolgt nach liblichen Methoden. Bedeutet 
Y Chlor, so wird als Reagenz z.B. Phosphoroxycblorid, Phosphor- 
trichlorid, Phosphorpentachlorid oder vorzugsweise Thionylchlorid 
eingesetzt. Man arbeitet im allgemeinen bei Temperaturen von 0° bis 
120°C. Im Falle von Y m Brom verwendet man bevorzugt Phosphor- 
tribromid oder Phosphorpentabromid und fiihrt die Reaktion bei 0° bia 
50°C durch. Steht Y fur die Gruppe -0-C(0)-Ri> so wird als Reagenz 
iiblicherweise das entsprechende Saurehalogenid, insbesondere 
Saurechlorid, eingesetzt. Hierbei 1st es zweckmassig, wenn die 
Reaktion bei Temperaturen von -20° bis +50°C, vorzugsweise -10° bis 
+30°C und in Gegenwart einer schwachen Base vie Pyridin oder 
Triethylamin durchgefuhrt wird. Ferner konnen als Katalysatoren 
4-Dialkylaminopyridine wie 4-Dimethyl- oder 4-Diethylaminopyridin 
zur Beschleunigung der Reaktion zugesetzt werden. 

Die Umsetzung von Verbindungen der Formel Ie mit Salzen der For- 
mal VII erfolgt iiblicherweise in Gegenwart eines iiblichen inerten 
Losungsmittels oder Losungsmittelgemisches. Beispiele solcher 
Losungsmittel sind: 

Aromatische und aliphatische Kohlenwasserstof fe wie Benzol, Toluol, 
Xylole, Petrolether, Ligroin oder Cyclohexan; Ether und etherartige 
Verbindungen wie Dialkylether z.B. Diethylether , Diisopropylether, 
T-Butylmethylether, Dime thoxye than, Dioxan, Tetrahydrofuran oder 
Anisol; Ester wie Ethy lace tat, Propy lace tat oder Butylacetat; 
Nitrile wie Acetonitril; oder Verbindungen wie Dimethylsulfoxid, 
Dimethylformamid und Gemische solcher Losungsmittel untereinander. 

Die Zugabe katalytischer Mengen eines Kronenethers, wie 
z.B. 18-Krone-6 oder oder 15-Krone-5 wirken sich bei dieser Umset- 
zung giinstig auf den Reaktionsverlauf aus. Die Re akt ions temperaturen 
liegen im allgemeinen zwischen 0° und 150°C, vorzugsweise 20° 
bis 80°C. Die Reaktionsdauer betragt 1 bis 24 Stunden. 



- 14 - 



0206999 



In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Herstellung von 
Verbindungen der Formel Id, insbesondere jener mit R 3 - CC1 3 oder. 
R3 « H, ausgehend von Verbindungen der Formel la, im aogenannten 
Elntopfverfabren durchgefiflirt. Hierbei arbeitet man vorteilhafter- 
veise in einetn der oben genannten inerten Losungs- oder Verdunnungs- 
mittel, besonders geeignet sind z.B. etherartige Verbindungen, wie 
Tetrahydrofuran, und in Gegenwart einer scbwacben Base, wie Tri- 
alkylamin (Triethylamin) oder Pyridin. Als Reagenzien werden Chloral 
oder Paraformaldehyd eingesetzt. Die Reaktion kann durch Zugabe 
eines Katalysators wie z.B. l,8-Diazabicyclo[ 5.4.0 ]undec-7en [DBU] 
beschleunigt werden. Die Temperaturen liegen bei dieser ersten 
Reaktionsstufe bei -20° bis +100°C, bevorzugt 0° bis 50°C, und die 
Reaktionszeit bei 0,5 bis 2 Stunden. Es entsteht intermedial ein 
Hydroxyderivat der Formel Ic, das nicht isoliert wird, sondern in 
derselben Reaktionslosung bei -30° bis +30°C, vorzugsweise -10° 
bis 0°C und in Gegenwart katalytischer Mengen eines 4-Dialkylamino- 
pyridins, vorzugsweise 4-Dimethylaminopyridin , mit einer Verbindung 
der Formel VT umgesetzt wird. Die Reaktionsdauer fur diese 2. Stufe 
liegt bei 0,5 bis 16 Stunden. 

Die Aasgangssubstanzen der Formeln V, VI und VII sind allgemein 
bekaimt oder werden nach an sicb bekannten Methoden hergestellt. 

Reaktionsschritt e) 

Die Umsetzung der Verbindung der Formel la mit einer Verbindung der 
Formel VIII wird vorzugsweise in einem geeigneten reaktion s inerten 
Losungsmittel durchgefuhrt. Geeignete protische Losungsmittel 
sind z.B.: Wasser, Alkohole (insbesondere Alkanole, wie Methanol, 
Ethanol, Isopropanol, n-Propanol usw.) oder Carbonsauren (insbeson- 
dere Alkancarbonsauren, wie Ameisensauren, Essigsaure, Propion- 
saure usw.). Arbeitet man in einem protischen Losungsmittel, so 
konnen als Reaktionskatalysatoren z.B. folgende Substanzen einge- 
setzt werden: Organische Basen wie z.B. 1, 8-Diazabicyclo[ 5.4.0] - 
undec-7-en, tertiare Amine wie Trialkylamine, (Trimethylamin, 
Triethylamin, Dime thy le thy lamin, usw.), Triethyleadiamin , Piperidin, 
Pyridin, 4-Dimetbylaminopyridin, 4-Pyrrolidylpyridin usw. oder 
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anorganische Basen wie die Oxide, Hydroxide, Hydride, Carbonate, 
Hydrogencarbonate und Alkoholate von Alkali- oder Erdalkalimet alien 
(z.B. Na 2 C0 3 , BaCOa, MgC0 3 ,K 2 C0 3 , CaHC0 3 , NaOCH 3 , NaOC 2 H 5 , 
K0(iso-C 3 H 7 ), KO(t. -Butyl), NaH, CaO usw.). Organische Sauren wie 
z.B. Carbonsauren (Essigsaure, Ameisensaure, Propionsaure, usw.) 
aliphatische und aromatische Sulfonsauren wie Methansulfonsaure, 
Ethansulfonsaure, Toluolsulfonsaure, Benzolsulf onsaure, usw. 
Anorganische Sauren wie Mineral sauren, z.B. Phosphorsaure, Schwefel- 
saure, Salpetersaure oder Halogenwasserstof f sauren (Chlorwasser- 
s toff saure, Bromwasserstof f saure, Jodwasserstoff saure oder Fluor- 
wasserstoffsaure). Sauren oder Basen werden bei dieser Reaktions- 
variante vorteilhaf terweise in katalytischen* Mengen zugesetzt. Im 
allgemeinen genugt bereits ein Ueberschuss des Amins der For- 
mel VIII. Der Foraaldehyd wird bei dieser Variante vorzugsweise in 
Form seiner wassrigen Losung (Formalin) oder als Trimeres 
(1,3,5-Trioxan) oder als Polymeres (Paraformaldehyd) eingesetzt. 

Als aprotische Losungsmittel eignen sich z.B. aliphatische oder 
aromatische Kohlenwasserstof fe wie Benzol, Toluol, Xylole, Petrol- 
ether, Ligroin, Benzine oder Cyclohexan, Ether und etherartige 
Verbindungen wie Diethylether, Diisopropylether, Tert.-Butylmethyl- 
ether, Dime thoxye than, Tetrahydrofuran, Dioxan oder Anisol, Ester 
wie Ethylacetat, Propylacetat oder Butylacetat, oder Verbindungen 
wie Dimethylformamid, Dime thy Isulfoxid und Gemische solcher Losungs- 
mittel untereinander. Als Katalysatoren werden z.B. die oben 
aufgefuhrten Basen eingesetzt. In diesem Reaktionsschritt wird der 
Formaldehyd vorzugsweise als 1,3,5-Trioxan oder Paraformaldehyd 
eingesetzt. 

Die Sulfensauren der Formel IV und die Amine der Formel VIII sind 
bekannt oder sind nach an sich bekannten Methoden herstellbar. 

Bei der Herstellung des Zimtsaurenitrils der Formel II als Ausgangs- 
verbindung der Formel la geht man von dem 2,3-(Difluormethylendi- 
oxy-anilin der Formel IX aus, das in der ublichen, dem Fachmann 
bekannten Weise zum Diazoniumsalz der Formel X umgesetzt wird: 
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^/^ 

(IX) (X) 

Dann lasst man das Diazoniumsalz der Formel X mit dem Acrylnitril 
der Formel XI in Gegenwart von Cu(I)-Chlorid in einem wassrigen 
Reaktionsmedium mit einem Dialkylketon als Lo sung svermit tier zxi dem 
Anlagerungsprodukt der Formel XII reagieren: 

f/ \ Q + CHz-CH-CN «- 

\/ (XI) 

^\ 

(X) 

<> CH2 -< 

V 

^ ^ (XII) 

Anschliessend wird durch Umsetzung der Verbindung der Formel XII mit 
einem saurebindenden Mittel in einem inerten organischen Losungs- 
mittel HC1 abgespalten und dabei das 2,3-(Difluormethylendioxy)- 
zimtsaurenitril (Formel II) erhalten, vobei das Produkt ein 
cis/trans-Isomerengemisch darstellt, das chromatographisch in 
Sblicher Weise getrennt verden kann: 
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S~\ ch a/* (Ba8e> _ s~s 

\ _ / CH 2 -C \ »f >-CH»CH-CN 

(XII) 



Die durchgefuhrte Umsetzung des Diazoniumsalzes (Formel X) mit dem 
Acrylnitril (Formel XI) stellt eine Abwandlung der normalen "Sand- 
meyer"-Methode durch Anwendung der Bedingungen der "Meerwein"-Reak- 
tion von aromatischen Diazonium-Verbindungen auf a-,B-ungesattigte 
Carbonyl-Verbindungen dar, wodurch der Ersatz der Diazoniumgruppe 
durch Halogen zu Gunsten der Anlagerungsreaktlon zuriickgedrangt wlrd 
(vgl. E. Miiller, Angew. Chemle 61, 178 - 183, 1949). 

In der praktischen Durchfuhrung der Umsetzung werden die Reaktanten 
Dlazoniumsalz und Acrylnitril im Verhaltnis 1:1 bis 1:8, vorzugs- 
weise 1:2, eingesetzt. Die Reaktionstemperaturen betragen 20° bis 
50°C, bevorzugt 25° - 35°C. Die Reaktionsdauer betragt 0,5 bis 
10 Stunden, vorzugsweise 1 bis 3 Stunden. Als Losungsverraittler im 
wassrigen Reaktionsmedium wird bevorzugt Ethylmethylketon einge- 
setzt. 

Bel der Abspaltung von HC1 aus der Verbindung der Formel XII werden 
als inerte Losungsmittel beispielsweise aliphatische und aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylole, Petrolether; halo- 
genierte Kohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol, Methylenchlorid, 
Ethylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , Tetrachlor- 
ethylen; Ether und etherartige Verbindungen wie Dialkylether 
(Diethylether, Diisopropylether, tert.-Butylraethylether usw.), 
Dioxan, Tetrahydrofuran; Nitrile wie Acetonitril, Propionitril; 
N,N-dialkylierte Amide wie Dimethylformamid; Dimethylsulfoxid; 
Ketone wie Aceton, Diethylketon, Methylethylketon und Gemische 
solcher Losungsmittel untereinander verwendet. Als saurebindende 
Mittel dienen schwach nucleophile organische Basen, vorzugsweise 
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Trialkylamine. Die Abspaltungsreaktion wird bei Teaperaturen, die 
von Rauratemperatur bis zur Riicfcf luss tempera tur des vervendeten 
Losungsmittels reicben, bevorzugt von 30° bis 60°C, durchgefiihrt. 
Die Reaktionsdauer betragt 1 bis 24 Stunden, vorzugsveise 3 bis 
12 Stunden. 

Die Verbindung der Formel II ist ein vertvolles Zvis cheap rodukt zur 
Herstellung von Fungiziden and stellt als neue Verbindung einen Teil 
der Erfindung dar. 

3-Phenyl-4-cyanopyrrolderivate sind bereits z. Teil als Fungizide 
bekannt. Solcbe Verbindungen werden z.B. in Tetrahedron Letters 52, 
5337 - 5340 (1972) und der Deutschen Offenlegungsschrift 
DE-OS 29 27 480 beschrieben. Die Wirksaakeit der bekannten Derivate 
hat sich jedoch nicht immer ira gewunschten Masse als voll befriedi- 
gend erwiesen. 

Es wurde nun uberraschend festgestellt, dass die erfindungsgeaassen 
Verbindungen der Fonael I ein sehr vorteilhaf tes , die praktischen 
Bedurfnisse gut befriedigendes biozides Wirkungsspektrua gegen 
schadliche Mikroorganismen, insbesondere gegen phytopathogene Pilze 
und Bakterien, aufveisen. Sie besitzen sehr vorteilhaf te kurative, 
systemische und insbesondere preventive Eigenschaften und lassen 
sich zum Schutz von zahlreichen Rulturpflanzen einsetzen. Mit dem 
Wirkstoff der Fonael I konnen an Pflanzen oder an Pf lanzenteilen 
(Fruchte, Bluten, Laubwerk, Stengel, Rnollen, Wurzeln) von unter- 
schiedlichen Nutzkulturen die auftretenden Schadlinge eingedaumt 
oder vernichtet werden, wobei auch spate r zuwachsende Pflanzenteile 
vor phytopathogenen Mikroorganisnen verschont bleiben. 

Die erfindungsgeaassen Wirkstoffe sind beispielsweise gegen die den 
folgenden Klassen angehorenden phytopathogenen Pilze wirksam: 
Ascoaycetes z.B, Erysiphe, Sclerotinia, Fusariua, Monilinia, 
Helminthosporium; Basidioaycetes wie z.B. Puccinia, Tilletia, 
Rhizoctonia; so wie die der Klasse der Phycoaycetes angehorenden 
Oomycetes wie Phytophthora. Als Pflanzenschutzurittel konnen die 
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Verbindungen der Formel I mit besonders gutem Erfolg gegen wichtige 
Schadpil2e aus der Familie der Fungi imperfect! eingesetzt werden, 
so z.B. gegen Cercospora, Pyricularia und vor allem gegen Botrytis. 
Botrytis spp. (B. Cinerea, B. allii) stellen mit der Grauschimmel- 
faule an Reben, Erdbeeren, Aepfeln, Zwiebeln und anderen Obst- und 
Gemusesorten einen bedeutenden wirtschaf tlichen Schadfaktor dar. 
Dabei weist insbesondere die Verbindung Nr. 1.1 aus Tabelle 1 ein 
breites Wirkungsspektrum auf . Sie entfaltet nicht nur gegen Pyricu- 
laria, Botrytis und Rhizoctonia eine hervorragende fungizide 
Wirkung, sondern eignet sich auch zur erfolgreichen Bekampfung von 
Erysiphe- und Venturia-Species . Ueberdies wirken die Verbindungen 
systemisch. Daruber hinaus lassen sich Verbindungen der Formel I 
erfolgreich zum Schutz verderblicher Waren pflanzlicher oder 
tierischer Herkunft einsetzen. Sie bekampfen Schimmelpilze wie 
Penicillium, Aspergillus, Rhizopus, Fusarium, Helminthosporium, 
Nigrospora und Alternaria sowie Bakterien wie Buttersaurebakterien 
und Hefen wie Candida. Diese Wirksubstanzen zeigen ferner hervor- 
ragende Wirkung gegen Boden- und Samen-biirtige Pilze. 

Als Pflanzenschutzmittel besitzen die Verbindungen der Formel 1 ein 
fur die praktische Anwendung in der Landwirtschaf t sehr gunstiges 
Wirkungsspektrum zum Schutze von Kulturpf lanzen, ohne diese durch 
unerwiinschte Nebenwirkungen nachteilig zu beeinf lussen. 

Die Wirkstoffe der Formel I kbnnen ferner auch als Beizmittel zur 
Behandlung von Saatgut (Fruchte, Knollen, Komer) und Pflanzen- 
stecklingen zum Schutz vor Pilzinf ektionen sowie gegen im Erdboden 
auftretende phytopathogene Pilze eingesetzt werden, wobei sie sich 
insbesondere als Getreidebeizmittel in der Bekampfung von Pilzorga- 
nismen, wie beispielsweise Fusarium-, Helminthosporium und Tille- 
tia-Arten, auszeichnen. 
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Die Erfindung betrifft somit auch mikrobizide Mlttel sowie die 
Verwendung der Verbindungen der Formel I 2ur Bekampfung phytopatho- 
gener Hikroorganismen, insbesondere pflanzenschadigender Pilze 
bzw. die preventive Verhutung eines Befalls an Pflanzen und an 
Vorraten pflanzlicher oder tlerischer Herkunft. 

Al8 Zielkulturen fur den Pflanz ens chut z gelten im Rahmen dleser 
Erflndung belspielswelse folgende Pflanzenarten: Getreide: (Weizen, 
Gerste, Roggen, Hafer, Reis, Sorghum und Verwandte); Ruben: (Zucker- 
und Futterriiben) : Kern-, Stein- und Beerenobst: (Aepfel, Birnen, 
Pflaumen, Pfirsiche, Mandeln, Kirschen, Erd-, Him- und Brombeeren); 
Hulsenfriichte: (Bohnen, Linsen, Erbsen, Soja): Oelkulturen: (Raps, 
Senf, Mohn, Oliven, Sonnenblumen, Kokos, Rizinus, Kakao, Erdnussen); 
Gurkengewachse: (Rurbis, Gurken, Melonen); Fasergewachse : (Baum- 
wolle, Flachs, Hanf, Jute); Citrusf rtichte : (Orangen, Zitronen, 
Pampelausen, Mandarinen) ; Gerausesorten: (Spinat, Kopfsalat, Spargel, 
Kohlarten, Mohren, Zwiebeln, Tomaten, Kartoffeln, Paprika); Lorbeer- 
gewachse: (Avocado, Cinnamonum, Kampfer) oder Pflanzen wie Mais, 
Tabak, Nusse, Kaffee, Zuckerrohr, Tee, ffeinreben, Hopfen, Bananen- 
und Naturkautschukgewachse sowie Zierpflanzen (Compositen). 

Im Vorratschutz werden die Verbindungen der Formel I in unverander- 
ter Form oder vorzugsweise zusammen mit den in der Formulierungs- 
technik iib lichen Hilfsmitteln eingesetzt und werden z.B. zu Emul- 
sionskonzentraten, streichfahigen Pasten, direkt verspriihbaren oder 
verdixnnbaren Losungen, verdiinnten Emulsionen, Spritzpulvern, 
loslichen Pulvern, Staubemitteln, Granulaten, durch Enkapsulierung 
in z.B. polymeren Stoffen in bekannter Weise verarbeitet. Die 
Anwendungsverfafcren wie Verspriihen, Vernebeln, Verstauben, Ver- 
streuen, Bestreichen oder Giessen und die Form des Kittels werden 
den angestrebten Zielen und den gegebenen Verhaltnissen angepasst. 
Gunstige Aufwandmengen liegen im allgemeinen bei 0,01 bis hochstens 
2 kg Aktivsubstanz pro 100 kg zu schtitzendes Gut; sie hangen jedoch 
ganz wesentlich von der Beschaffenheit (Grosse der Oberflache, 
Konsistenz, Feuchtigkeitsgehalt) des Gutes und dessen Umgebungs- 
einflussen ab. 
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Unter Lager- und Vorratsgutern sollen im Rahmen vorliegender 
Erfindung pflanzliche und/oder tierische Naturstoffe und deren 
Weiterverarbeitungsprodukte verstanden werden, beispielsweise die 
nachfolgend aufgezahlten und aus dem naturlichen Lebenszyklus 
herausgenommenen Pflanzen, deren Pflanzentelle (Stengel , Blatter, 
Knollen, Samen, Fruchte, Korner) , die im frisch geernteten Zustand 
oder in weiterverarbeitbarer Form vorliegen (vorgetrocknet, befeuch- 
tet, zerkleinert, gemahlen, gerostet). Als Beispiele, die keinen das 
Anwendungsgebiet limit ierenden Charakter im Rahmen dieser Erfindung 
besitzen, seien folgende Agrarprodukte genannt: Getreide (wie 
tfeizen, Gerste, Roggen, Hafer, Reis, Sorghum und Verwandte); Ruben 
(wie Mohren, Zucker- und Futterriiben) ; Kern-, Stein- und Beerenobst 
(wie Aepfel, Birnen, Pflauraen, Pfirsiche, Mandeln, Kirachen, Erd-, 
Him-und Brombeeren) ; Hulsenf nichte (wie Bohnen, Linsen, Erbsen, 
Soja); Oelkulturen (wie Raps, Senf, Nohn, Oliven, Sonnenblumen, 
Kokos, Rizinus, Kakao, Erdniisse); Gurkengewachse (wie Kurbis, 
Gurken, Melonen); Fasergewachse (wie Baumwolle, Flachs, Hanf, Jute, 
Nessel); Citrusfruchte; Gemiisesorten (wie Spinat, Salat, Spargel, 
Kohlarten, Zwiebeln, Tomaten, Kartoffeln, Paprika); Lorbeergewachse 
(wie Avocadom Cinnamonum, Kampfer) oder Hals, Tabak, Nusse, Kaffee, 
Zuckerrohr, Tee, Weintrauben, Kastanien, Hopfen, Bananen, Gras und 
Heu. 

Als Naturprodukte tierischer Herkunft seien insbesondere getrocknete 
Flei8ch- und Fischverarbeitungsprodukte wie Trockenfleisch, Trocken- 
fisch, Fleischkonzentrate, Knochenmehl, Fischmehl und Tiertrocken- 
f utter genannt. 

Das behandelte Vorratsgut wird durch Behandlung mit Verbindungen der 
Formel I nachhaltig vor dem Befall durch Schimmelpilze und andere 
unerwunschte Mikroorganismen geschutzt. Dadurch wird die Bildung 
toxischer und zum Teil karzinogener Schimmelpilze (Aflatoxine und 
Ochratoxine) unterbunden, das Gut vor dem Verderben bewahrt und 
dessen Qualitat fiir langere Zeit aufrechterhalten. Das erfindungs- 
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gemasse Verfahren kann auf alle trockenen und feuchten Vorrats- und 
Lagergiiter angewendet werden, die gegen Mikroorganismen, wie Hefen, 
Bakterien und insbesondere Schimmelpilze anfallig sind. 

Ein bevorzugtes Verfahren zum Aufbringen des Wirkstoff es besteht in 
ein em Bespruhen oder Bene tz en des Substrats mit einer flussigen 
Aufbereitung oder im Vermischen des Substrata mit einer festen 
Aufbereitung der Aktivsubstanz . Das beschriebene Konservierungs-Ver- 
fahren ist ein Teil der vorliegenden Erfindung. 

Wirkstoffe der Formel I werden iiblicberweise in Form von Zusammen- 
setzungen verwendet und konnen gleichzeitig oder nacheinander mit 
weiteren Wirkstoff en auf die zu behandelnde Flache, Pflanze oder 
Substrat gegeben werden. Diese weiteren Wirkstoffe konnen sowohl 
Dungemittel, Spur enelement-Vermit tier oder andere das Pflanzen- 
wachstum beeinf lussende Praparate sein. Es konnen aber auch selek- 
tive Herbizide, Insektizide, Fungizide, Bakterizide, Nematizide, 
Holluskizide oder Gemische mehrerer dieser Praparate sein, zusammen 
mit gegebenenf alls weiteren in der Formulierungstechnik ublichen 
Tragerstoffen, Tensiden oder anderen applikationsfordernden Zu- 
satzen. 

Geeignete Trager und Zusatze konnen fest oder f llissig sein und 
entsprechen den in der Formulierungstechnik zweckdienlichen Stoffen, 
wie z.B. natur lichen oder regenerlerten mineralischen Stoffen, 
Losungs-, Dispergier-, Netz-, Haft-, Verdickungs- , Binde- oder 
Dungemitteln. Besonders vorteilhafte Zusatzstoffe sind Phospho- 
lipide. 

Ein bevorzugtes Verfahren zum Aufbringen eines Wirkstoffes der 
Formel I bzw. eines (agro)chemischen Mittels, das mindestens einen 
dieser Wirkstoffe enthalt, ist das Aufbringen auf das Blattwerk 
(Blattapplikation) . Anzahl der Applikationen mid Aufwandmenge 
richten sich dabei nach dem Befallsdruck fur den entsprechenden 
Erreger (Pilzsorte). Die Wirkstoffe der Formel I konnen aber auch 
uber den Erdboden durch das Wurzelwerk in die Pflanze gelangen 
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(systemlsche Wirkung) , indem man den Standort der Pflanze mit einer 
flussigen Zubereitung trankt oder die Substanzen in fester Form in 
den Boden einbringt, z.B. in Form von Granulat (Bodenapplikation) . 
Die Verbindungen der Formel I konnen aber auch auf Samenkorner 
aufgebracht werden (Coating), indem man die Korner entweder mit 
einer flussigen Zubereitung des tfirkstoffs trankt oder sie mit einer 
festen Zubereitung beschichtet. Dariiber hinaus sind in besonderen 
Fallen weitere Applikationsarten moglich, so z.B. die gezielte 
Behandlung der Pf lanzenstengel oder der Knospen. 

Die Verbindungen der Formel I werden dabei in unveranderter Form 
oder vorzugsweise zusammen mit den in der Formulierungstechnik 
iiblichen Hilfsmittel eingesetzt und werden daher z.B. zu Emulsions- 
konzentraten, streichfahigen Pasten, direkt verspriihbaren oder 
verdunnbaren Losungen, verdiinnten Emulsionen, Spritzpulvern, 
loslichen Pulvern, Staubemitteln, Granulaten, durch Verkapselungen 
in z.B. polymeren Stoffen in bekannter Weise verarbeitet. Die . 
Anwendungsverfahren wie Verspruhen, Vemebeln, Verstauben, Ver- 
streuen, Bestreichen oder Giessen werden gleich wie die Art der 
Mittel den angestrebten Zielen und den gegebenen Verhaltnissen 
entsprecbend gewahlt. Gunstige Aufwandmengen liegen im allgemeinen 
bei 50 g bis 5 kg Aktivsubstanz (AS) je ba; bevorzugt 100 g bis 
2 kg AS/ha, insbesondere bei 200 g bis 600 g AS/ha. 

Die Formulierungen d.b. die den Wirkstoff der Formel I und gege- 
benenfalls einen festen oder flussigen Zusatzstoff enthaltenden 
Mittel, Zubereitungen oder Zusammensetzungen werden in bekannter 
Weise hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Vermahlen 
der Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit Losungsmitteln, 
festen Tragerstof f en, und gegebenenfalls oberf lachenaktiven Ver- 
bindungen (Tensiden). 

Als Losungsmittel konnen in Frage kommen: Aromatiscshe Kohlenwasser- 
stoffe, bevorzugt die Fraktionen C 8 bis Ci 2 , wie z.B. Xylolgemische 
oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester wie Dibutyl- oder 
Dioctylphthalat, aliphatische Kohlenwasserstof fe wie Cyclohexan oder 
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Paraffine, Alkohole und Glykole sowie deren Ether und Ester, wie 
Ethanol, Ethylenglykol , Ethylenglykolmonomethyl- oder -ethylether, 
Ketone wie Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel wie N-Methyl- 
2-pyrrolidon, Dimethyl sulfoxid oder Dimethylformamid, sowie gege- 
benenfalls epoxydierte Pflanzenole wie epoxydiertes Kokosnussol, 
Sonnenblumenol oder Sojaol; oder Wasser. 

Als feste Tragerstoffe, z.B. fur Staubemittel und dispergierbare 
Pulver, werden in der Regel naturliche Gesteinsmehle verwendet, wie 
Calcit, Talkum, Kaolin, Montmorillonit oder Attapulgit. Zur Ver- 
besserung der physikalischen Eigenschaften konnen auch hochdisperse 
Kieselsaure oder hochdisperse saugfahige Polymerisate zugesetzt 
werden. Als gekornte, adsorptive Granulattrager kommen porose Typen 
wie z.B. Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, als nicht 
adsorptive Tragermaterialien z.B. Calcit oder Sand in Frage. Dariiber 
hinaus kann eine Vielzahl von vorgranulierten Haterialien anorgani- 
scher oder organischer Natur wie insbesondere Dolomit oder zerklei- 
nerte Pflanzenruckstande, wie z.B. Korkmehl oder Sagemehl, verwendet 
werden. 

Als oberflachenaktive Verbindungen kommen je nach Art des zu 
formulierenden Wirkstoffes der Formel I nichtionosgene, kation- 
und/ oder anionaktive Tenside mit guten Emulgier-, Dispergier- und 
Hetzeigenschaften in Betracht. Unter Tensiden sind auch Tensidge- 
mische zu verstehen. 

Geeignete anionische Tenside konnen sowohl sog. wasserlosliche 
Seifen, als auch wasserlosliche synthetische oberflachenaktive 
Verbindungen sein. 

Als Seifen seien die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls 
substituierten Ammoniumsalze von hoheren Fettsauren (Ciq-C22)» wie 
z.B. die Na- oder K-Salze der Oel- oder Stearinsaure , oder von 
naturlichen Fettsauregemischen, die z.B. aus Kokosnuss- oder Talgol 
gewonnen werden konnen. Ferner sind auch die Fettsaure-methyllaurin- 
salze zu erwahnen. 
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Haufiger werden jedoch sog. synthetische Tenside vervendet, insbe- 
sondere Fett sulfonate, Fettsulfate, salfonierte Benzimidazolderivate 
oder Alky 1 sulfonate. 

Die Fett sulfonate oder -sulfate llegen In der Regel als Alkali-, 
Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte Ammoniumsalze vor und 
welsen elnen Alkallrest mlt 8 bis 22 C-Atomen auf , wobei Alkyl auch 
den Alkylteil von Acylresten einschliesst , z.B. das Na- oder Ca-Salz 
der Ligninsulfonsaure, des Dodecylschwefelsaureesters oder eines aus 
natiirlichen Fettsauren hergestellten Fettalkoholsulfatgemisches. 
Hierher gehoren auch die Salze der Schwefelsaureester und Sulfon- 
sauren von Fettalkohol-Ethylenoxid-Addukten. Die sulfonierten 
Benzimidazolderivate enthalten vorzugsweise 2-Sulfonsauregruppen und 
einen Fettsaurerest mit 8-22 C-Atomen. Alkylaryl sulfonate sind 
z.B. die Na-, Ca- oder Triethanolaminsalze der Dodecylbenzolsul- 
fonsaure, der Dibutylnaphthalinsulfonsaure, oder eines Naphthalin- 
sulfonsaure-Formaldehydkondensationsproduktes. 

Ferner kommen auch entsprechende Phosphate wie z.B. Salze des 
Phosphorsaureessters eines p-Nonylphenol-(4-14-ethylenoxidaddukts in 
Frage . 

Als nichtionlsche Tenside kommen in erster Linie Polyglykolether- 
derivate von aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen, 
gesattigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in 
Frage, die 3 bis 30 Glykolethergruppen und 8 bis 20 Kohlenstoffatome 
im (aliphatischen) Kohlenwasserstoff rest und 6 bis 18 Kohlenstoff- 
atome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten konnen. 

Weitere geeignete nichtionlsche Tenside sind die wasserloslichen, 
20 bis 250 Ethylenglykolethergruppen und 10 bis 100 g Propylen- 
glykolethergruppen enthaltenden Polyethylenoxidaddukte an Poly- 
propylenglykol, Ethylendiaminopolypropylenglykol und Alkylpolypro- 
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pylenglykol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die 
genannten Verbindungen enthalten tiblicherweise pro Propylenglykol- 
Einheit 1 bis 5 Ethylenglykoleinheiten. 

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyethoxy- 
ethanole , Ricinusolpolyglykolether , Polypropylen-Polyethylenoxid- 
addukte, Tributylphenoxypolyethylenethanol, Polyethylenglykol und 
Octylphenoxypolyethoxyethanol erwahnt . 

Ferner kommen auch Fettsaureester von Polyoxyethylensorbitan wie das 
Polyoxyethylensorbitan-trioleat in Betracht. 

Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem um quartare 
AHmoniumsalze, welche als N-Substituenten uindestens einen Alkylrest 
mit 8 bis 22 C-Atamen enthalten und als weitere Substituenten 
niedrige, gegebenenfalls halogenierte Alkyl-, Benzyl- oder niedrige 
Hydroxyalkylreste aufweisen. Die Salze liegen vorzugsweise als 
Halogenide, Methylsulfate oder Ethylsulfate vor, z.B. das Stearyl- 
trimethylammoniumcblorid oder das Benzyldi(2-chloretbyl)ethylanrmo- 
niumbromid. Auf dem Vorratsschutzgebiet werden die fur die mensch- 
licbe und tierische Ernahrung unbedenklicben Zuschlagstof fe bevor- 
zugt. 

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 
99 Gew.%, insbesondere 0,1 bis 95 Gew.%, Wirkstoff der Formel I, 
99,9 bis 1 Gew.%, insbesondere 99,8 bis 5 Gew.%, eines festen oder 
flussigen Zusatzstof fes und 0 bis 25 Gew.%, insbesondere 0,1 bis 
25 Gew.%, eines Tensides. 

Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevorzugt werden, 
verwendet der Endverbraucher in der Regel verdiinnte Mittel. 

Me Mittel konnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren, Ent- 
schaumer, Viskositatsregulatoren, Bindemittel , Haftmittel sowie 
Danger oder andere ffirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte 
enthalten* 
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Derartige (agro)chemische Mlttel sind ein Bestandteil der vorliegen- 
den Erfindung. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen der Illustration der Erfindung, 
ohne dieselbe einzuschranken (Prozente und Teile beziehen sich auf 
Gewicht; Temperaturen sind in Celsiusgraden angegeben) . 

Herstellungsbeispiele 

1.1. Heratellung v on 2, 3-(Dif luormethylendioxv)-zimtsaurenitril 




a) Zu einer Losung von 34.6 g 4-Amino-2,2-difluorbenzodioxol in 
71 ml Essigsaure werden 50 ml 32%-ige Salzsaure und 6 ml Wasser 
gegeben. Zum resultierenden Gemisch wird bei 0° eine Losung von 15 
Natriumnitrit in 30 ml Wasser zugetropft und anschliessend noch 
1 Stunde bei 0° weitergeruhrt. Die entstandene Suspension wird nun 
bei 27 - 30° portionenweise zu 27 ml Acrylnitril und 24 ml Aethyl- 
methylketon zufliessen gelassen. Aus einem separaten Tropftrichter 
wird gleichzeitig eine Losung von 0.75 g Cu(I)-chlorid in 7.5 ml 
32%-iger Salzsaure zugetropft. Nach beendigtem Zutropfen wird noch 
30 Min. bei 35° geriihrt und dann auf Eis gegossen. Das Gemisch wird 
zweimal mit Methylenchlorid extrahiert, die organischen Phasen 
zweimal mit verdiinnter, eiskalter Natronlauge extrahiert, uber 
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Filtrat auf ein Volumen 
von 700 ml eingeengt. 



- 28 - 



0206999 



b) Die obige Methylenchlorid-Losung wird init 34.6 ml Triethylamin 
verse tzt und 12 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Die dunkle Losung 
vird nach dem Abkktihlen auf Eiswasser gegossen. Die Phasen werden 
getrennt und die Wasserphase nochmals mit Methylenchlorid extra- 
hiert. Die organischen Phasen werden zweimal mit eiskalter, ver- 
dunnter Salzsaure und anschliessend mit halbgesattigter Natrium- 
chlorid-Losung gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert 
und eingeengt. Durch Chromatographie des rohen cis/ trans Gemisches 
(Petroleumbenzin/Ethylacetat 20:1) kann das zur Hauptsache gebildete 
trans-Isomere des obigen Zimtsaurenitrils in reiner Form erhalten 
werden. Gelbliche Kristalle Smp. 53-56° • 
NMR (60 MHz, CFC1 3 ) 6.2 ppm (d, J * 17 Hz, 1H) ; 
7.2 ppm (s, 3H),; 7.4 ppm (d, J * 17 Hz, 1H). 



1.2. Herstellung von 3-(2,2-Difluorbenzodioxol-4-yl)-4-cyanopyrrol 



>-CH-CH-CB — .f >-• ' 



Aus zwei Tropftrichtern werden je eine Losung von 38.8 g des obigen 
Zimtsaurenitrils und 43.4 g Tosmic in 250 ml Tetrahydrofuran und von 
29.2 g Kalium-tertiar-butylat in 250 ml Tetrahydrofuran, bei -5° 
bis +5° in 100 ml Tetrahydrofuran getropft. Anschliessend wird 
1 Stunde bei 0° und 2 weitere Stunden bei Raum temper a tur geriihrt. 
Das Reaktionsgemisch wird dann auf Eiswasser gegossen und zweimal 
mit Aethylacetat extrahiert. Die organischen Extrakte werden vierraal 
mit halbgesattigter Nat riumchlorid-Lo sung gewaschen, uber Natrium- 
sulfat getrocknet, mit Kieselgel, etwas Aktivkohle und Tonsil 
verruhrt, filtriert und eingedampft. Der Ruckstand wird aus wenig 
Methylenchlorid bei -30° kristallisiert. Es werden 16.5 g beige 
Kristalle mit Smp. 197-199° erhalten. 
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1*3, Her stellung von l-Acetyl-3-(2 > 2-Difluor-benzodioxol-4-yl)-4- 
cyanopyrrol 



./-% / CN CH » C0C1 , /-% /■ 

V T OY 



Zu einer Losung von 2.5 g des obigen Pyrrols in 10 ml Tetrahydro- 
furan werden 0.2 g 4-Dimethylaminopyridin und 1.6 ml Triethylamin 
gegeben. Nun wird bei -10° langsam eine Losung von 0.85 ml Acetyl- 
chlorid in 5 ml Tetrahydrofuran zutropfen gelassen. Daa Reaktions- 
gemlsch wird 16 Stunden bei auftauendem Eisbad geruhrt, filtriert 
und das Filtrat eingeengt. Der feste Ruckstand wird aus Toluol/- 
Petroleumbenzin umkristallisiert. Dabei erhalt man kristallines 
N-( Ace tyl ) -3- [ 2 f 2-Dif luoro-benzodioxol-4-yl ] -4-cyanopyr rol . 
Smp. 133-135°. 

Auf analoge Weise werden die in der Tabelle angegebenen Verbindungen 
Nr. 1.3 bis Nr. 1.32 hergestellt. 
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Sil. • 


ft 


chem.-phys. Daten 


1.1 


H 


Fp. 197 - 199°" 


1.2 


-COCH 3 


Fp. 133 - 135° 


1.3 


-COCH2CH3 


Fp. 148 - 150° 


1.4 


-CO-C 3 H 7 (n) 


Fp. 133 - 135° 


1.5 


-CO-C 3 H 7 (c) 




1.6 


-CO-C*H 9 (n) 


Fp. 122 - 125° 


1.7 


-C0-Ci»H 9 (s) 




1.8 


-CO-Ci>H g <i) 




1.9 


-CO-CwHsCt) 


Fp. 141 - 143 


1.10 


-CO-C 5 Hi,(n) 




1.11 


-CO-C 6 Hi 3 (n) 




1.12 


-CO-CH 2 Cl 




1.13 


-C0-CH 2 Br 




1.14 


-CO-CF3 




1.15 


-CO-CH2OCH3 


Fp. 139 - 141° 


1 » ID 


-COCH2CH20CH3 




1.17 


-CO-CH=CH 2 




1.18 


-CO-CH-CH-CH3 


Fp. 172 - 174° 


1.19 


-CO-C=CH 




1.20 


-CO-cyclopropyl 


Fp. 195 - 197° 


1.21 


-CO-cyclopentyl 




1.22 


-CO-cyclohexyl 




1.23 


-CO-tetrahydrofur-2-yl 


Fp. 116 - 118° 


1.24 


-CO-OCH3 


Fp. 143 - 145° 


1.25 


-CO-OCH2CH3 




1.26 


-C0-0C H H 9 (n) 




1.27 


-CO-OCHzCH(CH 3 )2 
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Tabelle 1; (Fortsetzung) 



Nr. 


R 


chem.-phys. Daten 


1.28 


-C0-0CH 2 CH 2 0CH 3 




1.29 


-CO-0CH 2 CH 2 Cl 




1.30 


-C0-0CH 2 CH-CH 2 


Fp. 126 - 128° 


1.31 


-C0OCH 2 CH 2 Br 




1.32 


-CO-CH 2 -OCH 2 CH 2 CH 3 





2. Formulierungsbeispiele far flussige Wirkstoffe der Formel I 
(% » Gewichtsprozent) 



2.1. Emulsion-Konzentrata 


a) 


b) 


c) 


Wirkstoff aus Tabelle 1 


25% 


40% 


50% 


Ca-Dodecylben2olsulfonat 


5% 


8% 


6% 


Ricinusol-polyathylenglykolatfier 
(36 Mol Aethylenoxid 


5% 






Tributylphenoyl-polyathylenglykol- 
ather (30 Mol Aethylenoxid) 




12% 


4% 


Cyclohexanon 




15% 


20% 


Xylolgemisch 


65% 


25% 


20% 



Aus solchen Konzentraten konnen durch Verdunnen mit Wasser Emul- 
sionen jeder gewiinschten Konzentration hergestellt werden. 

a) b) c) d) 

80% l&X 5% 95% 

20% - 
70% 
20% 

1% 5% 
94% 



2.2. Losungen 
Wirkstoff aus Tabelle 1 
Aethylenglykol-monomethylather 
Polyathylenglykol M G 400 
N-Methyl-2-pyrrolidon 
Epoxydiertes Kokosnussol 
Benzln ( Siedegrenzen 160-190°C) 
(MG « Molekulargewicht) 
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2.3, Granulate a) b) 

Wirkstoff aus Tabelle 1 5% 10% 

Kaolin 94% 

Hochdisperse Kieselsaure 1% 

Attapulgit - 90% 



Der Wirkstoff wird in Methyl enchlor id gelost, auf den Trager 
aufgespru'ht und das Losungsmittel anschliessend im Vakuum abge- 
d amp ft • 



2.4. Staubemittel a) b) 

Wirkstoff aus Tabelle 1 2% 5% 

Hochdisperse Kieselsaure 1% 5% 

Talkum 97% 

Kaolin - 90% 



Durch inniges Vermischen auf Tragerstoffe mit dem Wirkstoff erhalt 
man gebrauchsfertige Staubemittel. 

2.5. Spritzpulver a) b) c) 

Wirkstoff aus Tabelle 1 25% 50% 75% 

Na-Ligninsulfonat 5% 5% 

Na-Laurylsulfat 3% - 5% 

Na-Diisobutylnaphthalinsulfonat - 6% 10% 
Octylphenolpolyathylenglykolather 

(7-8 Mol Aethylenoxid - 2% 

Hochdisperse Kieselsaure 5% 10% 10% 

Kaolin 62% 27% 



Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstof fen gut vermischt und in einer 
geeigneten Muhle vermahlen. Man erhalt Spritzpulver, die sich mit 
Wasser zu Suspensionen jeder gewunschten Konzentration verdiinnen 
las sen. 
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2 » 6 . Emulsions-Konzentrat 

Wirkstoff aus Tabelle 1 10% 

Octylphenolpolyathylenglykolather 

(4-5 Mol Aethylenoxid) 3% 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat 3% 
Ricinusiilpolyglykolather 

(35 Mol Aethylenoxid) 4% 

Cyclohexanon 30% 

Xylolgemisch 50% 



Aus diesem Konzentrat kbnnen durch Verdiinnen mit Wasser Emulsionen 
jeder gevunschten Konzentration hergestellt werden. 



2.7. Staubemittel a ) b) 
Wirkstoff aus Tabelle 1 5% 8% 
Talkum 95% 

Kaolin - 92% 

Man erhalt anwendungsfertige Staubemittel, indem der Wirkstoff mit 

dem Trager vermiacht auf einer geeigneten Mlihle vermahlen wird. 

2.8. Extruder Granulat 

Wirkstoff aus Tabelle 1 10% 

Na-Ligninsulfonat 2% 

Carboxymethylcellulose 1% 

Kaolin 87% 



Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen vermischt, vermahlen und 
mit Wasser angefeuchtet. Dieses Gemisch wurd extrudiert und an- 
schliessend im Luftstrom getrocknet. 

2.9. Umhullungs-Granulat 

Wirkstoff aus Tabelle 1 3% 
Polyathylenglykol M G 200 3% 
Kaolin 94% 
(MG » Molekulargewicht) 



- 34 - 



0206999 



Der fein gemahlene Wirkstoff wird in einem Klscher auf das mlt 
Polyathylenglykol angefeuchtete Kaolin gleichmassig aufgetragen. Auf 
diese Weise erhalt man staubfreie Umhti Hung s-Granu late . 



2.10. Suspensions-Konzentrat 




Wirkstoff aus Tabelle 1 


40% 


Aethylenglykol 


10% 


Nonylphenolpolyathyleglykolather 




(15 Mol Aethylenoxid) 


6% 


N-Ligninsulfonat 


10% 


Carboxymethylcellulose 


1% 


37%ige wassrige Formaldehyd-Losung 


0,2% 


Silikonbl in Form einer 75%igen 




wassrigen Emulsion 


0,8% 


Wasser 


32% 



Der fein gemahlene Wirkstoff wird mit den Zusatzstoffen innig 
vermischt. Man erhalt so ein Suspensions-Konzentrat, aus welchem 
durch Verdiinnen mit Wasser Suspensionen jeder gewunschten Konzen- 
tration hergestellt werden kbnnen. 

3« Biologische Beispiele; 

Beispiel 3.1.: Wirkung gegen Puccinia graminia auf Weizen 
a) Residual-protektive Wirkung 

Weizenpflanzen werden 6 Tage nach der Aussaat mit einer aus Spritz- 
pulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbruhe (0,02 % Aktivsub- 
stanz) bespruht. Nach 24 Stunden werden die behandelten Pflanzen mit 
einer Ureidosporensuspension des Pilzes infiziert. Nach einer 
Inkubation wahrend 48 Stunden bei 95 - 100 % relativer Luftfeuchtig- 
keit und ca, 20°C werden die infizierten Pflanzen in einem Gewachs- 
haus bei ca. 22°C aufgestellt. Die Beurteilung der Rostpustelnent- 
wicklung erfolgt 12 Tage nach der Infektion. 
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b) Systemische Wirkung 

Zu Weizenpflanzen wird 5 Tage nach der Aussaat eine aus Spritz- 
pulver des Wirkstoffes hergestellte Spritzbruhe gegossen (0,006 % 
Aktivsubstanz bezogen auf das Bodenvolumen) . Nach 48 Stunden werden 
die behandelten Pflanzen mit einer Ureidosporensuspension des Pilzes 
infiziert. Nach einer Inkubation wahrend 48 Stunden bei 95 - 100 % 
relativer Luf tf euchtigkeit und ca. 20°C werden die infizierten 
Pflanzen in einem Gewachshaus bei ca. 22°C aufgestellt. Die Beurtei- 
lung der Rostpustelnentwicklung erfolgt 12 Tage nach der Infektion. 

Verbindungen aus der Tabelle 1 zeigten gegen Puccinia-Pilze eine 
gute Wirkung. Unbehandelte aber infizierte Kontrollpflanzen zeigten 
einen Puccinia-Befall von 100 %. Unter anderen hemmten die Verbin- 
dungen Nr. 1.2, 1.15, 1.24, 1.30, 1.32 den Puccinia-Befall auf 0 
bis 5 %. 

Beispiel 3.2.; Wirkung gegen Cercosoor a arachidicola auf Erdnusa- 
pf lanzen 

Residual-protektive Wirkung , 

10 - 15 cm hohe Erdnusspf lanzen werden mit einer aus Spritzpulver 
der Wirksubstanz hergestellten Spritzbruhe (0,006 % Aktivsubstanz; 
bespriiht und 48 Stunden spater mit einer Konidiensuspension des 
Pilzes infiziert. Die infizierten Pflanzen werden wahrend 72 Stunden 
bei ca. 21 °C und hoher Luf tf euchtigkeit inkubiert und anschliessend 
bis zum Auftreten der typischen Blattflecken in einem Gewachshaus 
aufgestellt. Die Beurteilung der fungiziden Wirkung erfolgt 12 Tage 
nach der Infektion basierend auf Anzahl und Grosse der auftretenden 
Flecken. 

Im Vergleich zu unbehandelten, aber infizierten Kontrollpflanzen 
(Anzahl und Grosse der Flecken - 100 %) , zeigten Erdnusspf lanzen, 
die mit Wirkstoffen aus der Tabelle 1 behandelt wurden, einen stark 
reduzierten Cercospora-Befall. So verhinderten die Verbindungen 
Nr. 1.1, 1.2, 1.15 in obigen Versuchen das Auftreten von Flecken 
fast vollstandig. 
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Belspiel 3.3. : Wirkung gegen Erysiphe graminis auf Gerste 
Residual-protektive Wirkung 

Ca. 8 cm hohe Gerstenpf lanzen werden mit einer aus Sprit zpulver des 
Wirkstoffes hergestellten Spritzbruhe (0,02 % Aktivsubstanz) 
bespriiht. Nach 3-4 Stunden werden die behandelten Pf lanzen mit 
Konidien des Pilzes bestaubt. Die infizierten Gerstenpf lanzen verden 
in einem Gewachshaus bei ca. 22°C aufgestellt und der Pilzbefall 
nach 10 Tagen beurteilt. Verbindungen aus der Tabelle 1 varen gut 
wirksam gegen Erysiphe-Befall von Gerste. 

Bgispiel 3.4.; Residual-protektive Wirkung gegen Venturia inaequalis 
auf Apfeltrieben 

Apfelstecklinge mit 10 - 20 cm langen Frischtrieben werden mit einer 
aus Spritzpulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbruhe (0,06 % 
Aktivsubstanz) bespriiht. Nach 24 Stunden werden die behandelten 
Pflanzen mit einer Konidiensuspension des Pilzes infiziert. Die 
Pf lanzen werden dann wahrend 5 Tagen bei 90 - 100 % relativer Luft- 
feuchtigkeit inkubiert und wahrend 10 weiteren Tagen in einem 
Gewachshaus bei 20 - 24°C aufgestellt. Der Schorbefall wird 
1-5 Tage nach der Infektion beurteilt. Wirkstoffe aus der 
Tabelle 1 zeigten gute Wirksamkeit gegen Venturia auf Apfeltrieben. 
Verbindungen Nr. 1.1, 1.2, 1.15, 1.24, 1.30, 1.32 hemmten den 
Krankheitsbefall auf weniger als 10 %. Unbehandelte aber infizierte 
Triebe zeigten einen 100 %igen Venturia-Befall. 

Beispiel 3.5.: Wirkung gegen Botrytis cinerea auf Bohnen 
Residual protektive Wirkung 

Ca. 10 cm hohe Bohnen— Pflanzen werden mit einer aus Spritzpulver des 
Wirkstoffes hergestellten Spritzbruhe (0,02 % Aktivsubstanz) 
bespriiht. Nach 48 Stunden werden die behandelten Pflanzen mit einer 
Konidiensuspension des Pilzes infiziert. Nach einer Inkubation der 
infizierten Pflanzen wahrend 3 Tagen bei 95 - 100 % relativer Luft- 
feuchtigkeit und 21°C erfolgt die Beurteilung des Pilzbefalls. Die 
Verbindungen aus der Tabelle 1 hemmten in vielen Fallen die Pilz- 
infektion sehr stark. Bei einer Konzentration von 0.02 % erwiesen 
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sich z.B. die Verbindungen Nr. 1.1, 1.2, 1.15, 1.24, 1.30, 1.32 als 
voll wirksam (Krankheitsbef all 0 bis 5 %) . Befall unbehandelter 
aber lnflzlerter Bohnenpflanzen bet rug 100 %. 

Belsplel 3.6.; Wlrkung g egen Botrvtis clnerea an Apfelfruchten 
Kiinstlich verletzte Aepfel werden behandelt, Indem eine aus Spritz- 
pulver der Wirksubstanz hergestellte Spritzbruhe auf die Verlet- 
zungsstellen aufgetropft wird. Die behandelten Fruchte werden 
anschliessend mlt einer Sporensuspension von Botrytls cinerea 
Inokuliert und wahrend elner Woche bei elner hohen Luftfeuchtlgkeit 
und ca. 20°C inkubiert. 

Bei der Auswertung werden die angefaulten Verletzungsstellen gezahlt 
und daraus die fungizide Wlrkung der Testsubstanz abgeleitet. 
Verbindungen aus Tabelle 1 waren gut wirksam gegen Botrytis-Befall 
von Apfelfruchten. Unter anderen hemmten die Verbindungen Nr. 1.1, 
1.2, 1.15, 1.24, 1.30, 1.32 den Pilzbefall lm Vergleich zu unbe- 
handelten Kontrollfruchten (mlt 100 % Befall) fast vollstandig. 

Beispiel 3.7.: Wlrkung gegen Alternaria solan! auf Tomate 
Tomatenpflanzen werden nach dreiwbchiger Anzucht mlt einer aus 
Spritzpulver des Wirkstoffs hergestellten Spritzbruhe (0,06 % 
Aktivsubstanz) bespruht. Nach 24 Stunden werden die Tomatenpflanzen 
mlt einer Konidiensuspension des Pilzes infiziert. Die Beurteilung 
der fungiziden Wlrkung erfolgt aufgrund des Pilzbefalls nach einer 
Inkubation der infizierten Pflanzen wahrend 8 Tagen bei hoher 
Luftfeuchtlgkeit und einer Temperatur von 18 - 22°C. Verbindungen 
aus der Tabelle 1 bewirkten eine atark Reduktion des Alternaria- 
befalls; so hemmten die Substanzen Nr. 1.1, 1.2, 1.15, 1.24, 1.30, 
1.32 den Befall vollstandig (0 - 5 %). 

Beispiel 3.8. t Wlrkung gegen Pvricularia orvzae auf Reis 
Reispflanzen werden nach zweiwochiger Anzucht mlt einer aus Spritz- 
pulver des Wirkstoffes hergestellten Spritzbruhe (0,02 % Aktivsub- 
stanz) bespruht. Nach 48 Stunden werden die behandelten Pflanzen mlt 
einer Konidiensuspension des Pilzes infiziert. Nach 5 Tagen Inkuba- 



t 
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tion bei 95 - 100 % relativer Luftfeuchtigkeit und 24°C wird der 
Pilzbefall beurteilt. Verbindungen aus Tabelle 1 zeigten eine gute 
Hemmung des Pyriculariabe falls, so reduzierten z.B. die Verbindungen 
Nr. 1.1, 1.2, 1.15, 1.24, 1.30, 1.32 den Befall auf weniger 
als 10 %. 

Beispiel 3.9.: Wirkung gegen Fusarium nivale auf Roggen 
Auf naturliche Weise mit Fusarium nivale infizierter Roggen der 
Sorte Tetrahell wird auf einer Mischrolle mit dem zu prufenden 
Fungizid gebeizt, wobei eine Ronzentration von 60 ppm AS (bezogen 
auf das Gewicht des Saatgutes) zur Anwendung gelangt. Der infizierte 
und behandelte Roggen wird im Oktober im Freiland mittels einer 
Samaschine auf Parzellen von 3 m Lange und 6 Saatreiben mit 
dreifacher Wiederholung ausgesat. Bis zur Befallsauswertung wird die 
Versuchspf lanzung unter normalen Feldbedingungen kultiviert 
(vorzugsweise in einer Region mit geschlossener Schneedecke wahrend 
der Wintermonate) • Zur Ermittlung der Wirkstof faktivitat wird im 
Fruhjahr, unmittelbar nacb der Schneeschmelze, der prozentuale 
Anteil Fusarium-bef allener Pflanzen ausgezahlt. Verbindungen aus 
der Tabelle 1 zeigten in diesem Versuch gute Wirksamkeit gegen 
Fusarium auf Roggen. Unbehandelte jedoch infizierte Kontrollpf lanzen 
wiesen dagegen einen Fusarium-Bef all von 100 % auf. 

Beispiel 3.10; Wirkung gegen Helminthosporium g ram in e urn an 
Gerste 

Auf naturliche Weise mit Helminthosporium gramineum infizierte 
Wintergerste der Sorte "CI" wird auf einer Mischrolle mit dem zu 
priifenden Fungizid gebeizt, wobei eine Ronzentration von 60 ppm AS 
(bezogen auf das Gewicht des Saatgutes) zur Anwendung gelangt. Die 
infizierte und behandelte Gerste wird im Oktober im Freiland mittels 
einer Samaschine auf Parzellen von 2 m Lange und 3 Saatreihen mit 
dreifacher Wiederholung ausgesat. Bis zur Befallsauswertung wird die 
Versuchspf lanzung unter normalen Feldbedingungen kultiviert. Zur 
Ermittlung der Wirkstof faktivitat werden zum Zeitpunkt des Aehren- 
schiebens der prozentuale Anteil Helminthosporium-befallener Halme 
ausgezahlt. Verbindungen aus Tabelle 1 zeigten in diesem Versuch 
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gute Wirksamkeit gegen Helminthosporium. Unbehandelte jedoch 
infizierte Kontrollpflanzen wiesen dagegen einen Helminthosporium- 
Befall von 100 % auf . 

Beispiel 3.11; Wirkung gegen Tilletia caries an Weizen 
Kunstlich mit Brandsporen von Tilletia caries infizierte Winter- 
weizen der Sorte Probus (3 g trockenes Sporenmaterial auf 1 kg 
Saatgut) wird auf einer Mischrolle mit dem zu prufenden Fungizid 
gebeizt, wobei eine Konzentration von 60 ppm AS (bezogen auf das 
Gewicht des Saatgutes) zur Anwendung gelangt. Der infizierte und 
behandelte Weizen wird im Oktober in Freiland mittels einer Sa'ma- 
schine auf Parzellen von 2 m Lange und 3 Saatreihen mit dreifacher 
Wiederholung auageaat. Zur Ermittlung der Wirkstof faktivitat werden 
zum Zeitpunkt der Aehrenreife der prozentuale Anteil Xilletia- 
befallener Aehren ausgezahlt. 

Verbindungen aus Tabelle 1 zeigten in diesem Versuch gute Wirksam- 
keit gegen Tilletia. Unbehandelte jedoch infizierte Kontroll- 
pflanzen wiesen dagegen einen Tilletia-Befall von 100 % auf. 
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Patentanspruche fur die Vertragsstaaten DE, GB, FR, CH, LI, IT, NL, BE, 



1. Verbindungen der Forms! I 




•— CH 



(I) 



in welcher 

X folgende Bedeutungen bat: 

A: Wasserstoff oder CO-Ri, vobei Ri unsubstituiertes Ci-C6-Alkyl 
oder durch Halogen oder Ci-C3-Alkoxy substituiertes Ci-Cs-Alkyl; 
C3-C6-Alkenyl, C 3 -C6-Alkinyl t unsubstituiertes Ci-Cg-Alkoxy oder 
durch Halogen oder Ci-C3-Alkoxy substituiertes Ci-C6-Alkoxy; 
C 3 -C6-Alkenyloxy, C3-C 6 -Cycloalkyl oder Tetrahydrofur-2-yl dar- 
stellt; 

B: S-R2, worin R2 Ci-C 3 -Haloalkyl bedeutet; 

C: CH(Y)R3, wobei R 3 fur Wasserstoff oder Ci-C 8 -Haloalkyl und Y fur 
Hydroxy, Halogen oder OC(0)R* stehen, vorin R* C^-Cs-Alkyl, 
Ci-C B -Haloalkyl, C 2 -C6-Alkenyl, 2-Tetrahydrofuryl f 2-Tetrahydro- 
pyranyl oder Ci-C6-Alkoxycarbonyl darstellen; 

D: CH2-Z, wobei Z ftir eine der Gruppen 



steht, worin R5 und R6 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubsti- 
tuiertes oder durch Cyano, Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl substituiertes 
Cx-Cs-Alkyl; C 3 -C6-Alkenyl, C 3 -C<i-Alkinyl, Cj-Cy-Cycloalkyl, 



a) 




oder b) 
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unsubstituiertes oder durch Halogen, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Haloalkyl 
und/oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes Phenyl bedeuten, mit der Mass- 
gabe, dass nur R s oder R 6 Wasserstoff seln kann; R 7 und Ra unab- 
hangig vonelnander fur Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Alkoxy- 
carbonyl darstellen oder beide zusammen elnen ankondenslerten aroma- 
tlschen Ring bilden; R 9 und Rio unabhangig vonelnander fur Wasser- 
stoff, Ci-Ce-Alkyl oder C x -C 6 -Alkoxycarbonyl stehen; und X Sauer- 
stoff, Schwefel, )c»0 oder \ -R9 bedeutet; 



worin Rn Wasserstoff, Ci-C 6 -Alkyl, Formyl; Ci-C 6 -Alkanoyl oder 
Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl darstellt; und n fur elne der Zahlen 0 oder 1 
steht. 

2. Verblndungen der Formel I nach Anspruch 1, worin X Wasserstoff 
oder CO-Ri, wobei Rj unsubstituiertes Ci-C 6 -Alkyl oder durch Halogen 
oder Ci-C 3 -Alkoxy substituiertes Ci-C 6 -Alkyl; C 3 -C 6 -Alkenyl, 
C 3 -C 6 -Alkinyl, unsubstituiertes Ci-C 6 -Alkoxy oder durch Halogen oder 
Ci-C 3 -Alkoxy substituiertes Ci-C 6 -Alkoxy; C 3 -C$-Alkenyloxy , 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder Tetrahydrofur-2-yl darstellt. 

3. Verblndungen der Formel I nach Anspruch 2, worin X Wasserstoff 
oder COR!, wobei Ri unsubstituiertes Ci-C^-Alkyl oder durch Chlor, 
Brom oder Cil-C 3 -Alkoxy substituiertes Ci-Cu-Alkyl; Cs-Cif-Alkenyl, 
C 3 -Cu-Alkinyl, unsubstituiertes Ci-Ci»-Alkoxy, oder durch Chlor, Brom 
oder Ci-C 3 -Alkoxy substituiertes Ci-Ci,-Alkoxy; C 3 -Ci,-Alkenyloxy, 
C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder Tetrahydrof ur-2-yl . 

4- Eine Verbindung der Formel I nach Anspruch 1, ausgewahlt aus der 
Gruppe : 

3-( 2 , 2-Difluor-benzodioxol-4-yl) -4-cyanopyrrol ; 
l-Acetyl-3-( 2 , 2-dif luor-benzodioxol~4-yl) -4-cyanopyrrol ; 
l-Methoxyacetyl-3-(2,2-difluor-benzodioxol-4-yl)-4-cyanopyrrol; 
l-Methoxycarbonyl-3-( 2 , 2-dif luor-benzodioxol-4-yl) -4-cyanopyrrol ; 
l-Allyloxycarbonyl-3-( 2 , 2-dif luor-benzodioxol-4-yl) -4-cyanopyrrol ; 
l-n-Propoxyacetyl-3-(2,2-difluor-benzodioxol-4-yl)-4-cyanopyrrol. 
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5- Verfahren zur Herstellung der Yerbinduogen der Formel I in 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) die Verbindung der Formel II mit p-Toluolsulfonylmethylisocyanid 
in einem organischen Lbsungsmittel in Gegenwart einer Base bei 
Temperaturen von -30° bis 120°C, vorzugsweise bei -30° bis 50°C, zu 
einer Verbindung der Formel la umgesetzt wird: 



/\ CH 3 — ^ ^•-S0 2 -CH 2 -NC (Base) 



/\ / — CH«CH-CN { — 

A I (ID " CH 3 -( # ")-S0 2 e Me @ 



I 8 • »-CN 

JS/ H II (la) 



F-( 



Y 



wobei Me ein Alkali- oder Erdalkaliion bedeutet, und 



b) anschliessend die Verbindung der Formel la in Gegenwart eines 
saurebindenden Hittels und gegebenenfalls eines Ratalysators in 
einem organischen Lbsungsmittel bei Temperaturen von -25° bis 100°C, 
vorzugsweise von -10° bis 75°C, acyliert wird: 



/ V CN 

it I / / ^ 

• J • • Ri-COCl • > CN 

It II 1 . I! I / 

(la) (III) F CO-Ri 

(lb) 

wobei Ri die unter Formel I in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 

hat, 

oder 
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c) die Verbindung der Formel la mit einem reaktionsfahigen Saurede- 
rivat einer Sulfensaure der Formel IV 

R2S-OH (IV) 

in Gegenwart eines saurebindenden Mittels gegebenenfalls in einem 
organischen Losungsmittel bei Temperaturen von -30° bis 100°C, 
vorzugsweise -10° bis 20°C, umgesetzt wird oder 

d) die Verbindung der Formel la mit einem Aldehyd der Formel V zu 
einem Hydroxyderivat der Formel Ic bei Temperaturen yon 0° bis 
200°C, vorzugsweise 0° bis 160°C, umgesetzt wird: 




und anschliessend an der Verbindung Ic die OH-Gruppe gegen einen 
anderen Rest Y ausgetauscht wird, indem eine Verbindung der For- 
mel Ic entWBder mit einer Saure der Formel VI 

RuCOOH (VI) 

oder mit einem Saurehalogenid oder Saureanhydrid davon zu dem 
Acyloxyderivat der Formel Id 



A 




(Id) 



in einem inerten Losungsmittel umgesetzt wird, 

oder zuerst die OH-Gruppe der Verbindung der Formel Ic gegen ein 
Halogenatom ausgetauscht wird, was eine Verbindung der Formel Ie 
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A 




(Ie) 



ergibt, und diese dann welter durch Reaktion mit einem Salz der 
Formel VII 

Rn-COO 9 M @ (VII) 

in einem inerten Losungsmittel bei Tempera turen von 0° bis 150°C, 
vorzugsweise 20° bis 80°C, in eine Verbindung der Formel Id uber- 
gefuhrt wird, wobei die Reste R 3 und Ri, die unter Formel I in 
Anspruch angegebenen Bedeutungen besitzt, Hal fur Halogen, vorzugs- 
weise Chlor und Brom, steht und M ein Metallkation, vorzugsweise 
Na @ , K 0 , Mg® 9 Oder Ca 60 , darstellen, 
oder 

e) die Verbindung der Formel la mit einer Verbindung der Formel VIII 

H-Z (VIII) 

entweder in einem protischen Losungsmittel bei Temperaturen von 0° 
bis 120°C, vorzugsweise 20°C bis zur Ruckf lusstemperatur des 
verwendeten Losungsmittels , in Gegenwart eines basischen oder sauren 
Reaktion ska talysator s mit Formaldehyd; oder in einem aprotischen 
Losungsmittel in Gegenwart eines basischen Reaktionskatalysators 
bei Temperaturen von 0° bis 120°C, vorzugsweise 20° bis 80°C, mit 
1,3,5-Trioxan oder Paraformaldehyd umgesetzt wird, wobei der Rest Z 
die unter Formel I in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzt. 

6. Verbindung 2,3-(Dif luormethylendioxy)-zimtsaurenitril. 
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7. Mlkrobizides Mittel zur Bekampfung oder Verhutung eines Befalls 
von lebenden Pflanzen und/oder zur Konservierung von verderblichetn 
Lagergut pflanzlicher oder tierlscher Herkunft, dadurch gekennzeich- 
net, dass es als mindestens eine aktive Komponente eine der in 
Anspruch 1 definierten Verbindungen enthalt. 

8. Mittel gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass es als 
aktive Komponente mindestens eine der in den Anspruchen 2 bis 4 
definierten Verbindungen enthalt. 

9. Mittel nach einem der Anspriiche 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass es 0,1 bis 99 % eines Wirks toffs der Fortnel I, 99,9 bis 1 % 
eines festen oder flussigen Zusatzstoffes und 0 bis 25 % eines 
Tensides enthalt. 

10. Mittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es 0,1 bis 
95 % eines Wirkstoffes der Formel I 99,8 bis 5 % eines festen oder 
flussigen Zusatzstoffes und 0,1 bis 25 % eines Tensides enthalt. 

11. Verfahren zur Herstellung eines in den Anspruchen 7 bis 10 
definierten (agro)chemischen Mittels, dadurch gekennzeichnet, dass 
man mindestens eine Verbindung der Formel I gemass einem der 
Anspriiche 1 bis 4 mit geeigneten festen oder flussigen Zusatzstof fen 
und Tensiden innig vermischt. 

12. Verfahren zur Bekampfung oder Verhutung eines Befalls von 
Kulturpflanzen durch phytopathogene Mikroorganismen, dadurch 
gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel I gemass einem 
der Anspruche 1 bis 4 auf die Pflanze, Pf lanzenteile oder deren 
Standort appliziert. 

13. Verfahren zur Beizung von Saatgut und Pflanzenstecklingen zum 
Schutz gegen den Befall durch Pilzorganismen, dadurch gekennzeich- 
net, dass man eine Verbindung der Formel I gemass einem der 
Anspruche 1 bis 4 auf das Saatgut oder die Pflanzenstecklinge 
appliziert. 
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14. Verfahren zur Konservierung bzw. zum Schutz von Vorrats- oder 
Lagergut pflanzlicher und/oder tierischer Herkunft vor schadlichen 
Mikroorganismen durch Behandlung des Gutes mit mindestens einer 
mlkrobizid wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I gemass 
einem der Anspruche 1 bis 4. 

15. Verwendung von Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1 zur 
Bekampfung und/oder zur praventiven Verhutung eines Befalls von 
Mikroorganismen . 

16. Verwendung nach Anspruch 15 von Verbindungen der Formel I 
gemass einem der Anspruche 2 bis 4. 

17. Verwendung gemass einem der Anspruche 15 oder lo^dadurch 
gekennzeichnet , dass es sich bei den Mikroorganismen urn phytopatho- 
gene Pilze handelt. 

18. Verwendung gmeass Anspruch 17 gegen Pilze aus den Klassen 
Ascomycetes, Basidiomycetes oder Fungi imperfect! . 

19. Verwendung gemass Anspruch 18 gegen Botrytis-Pilze. 



FO 7.5/HGT/sm*/cs* 
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5-15396/+ 



Patentanspriiche fur den Vertragsstaat AT 

1. Mlkrobizides Mittel enthaltend neben iiblichen Trager- und 
Hilfstoffen eine Verbindung dex Formel I 



X folgende Bedeutungen hat: 

A: Wasserstoff oder CO-Ri, wobei Ri unsubstituiertes Ci-C 6 -Alkyl 
oder durch Halogen oder Ci-C 3 -Alkoxy substituiertes Ci-C 6 -Alkyl; 
C 3 -C 6 -Alkenyl, C 3 -C 6 -Alkinyl, unsubstituiertes C 1 -C 6 -Alkoxy oder 
durch Halogen oder Ci-C 3 -Alkoxy substituiertes Ci-C 6 -Alkoxy; 
C 3 -C 6 ~Alkenyloxy, C 3 -C 6 -Cycloalkyl oder Tetrahydrofur-2-yl dar- 
stellt; 

B: S-Rz, worin R 2 Ci-C 3 -Haloalkyl bedeutet; 

C: CH(Y)R 3 , wobei R 3 fur Wasserstoff oder Ci-C 8 -Haloalkyl und Y fur 
Hydroxy, Halogen oder OC(0)Rt* stehen, worin Ri> C x -C 8 -Alkyl, 
Ci-Ca-Haloalkyl, C 2 -Ce-Alkenyl, 2-Tetrahydrofuryl, 2-Tetrahydro- 
pyranyl oder Ci-C 6 -Alkoxycarbonyl darstellen; 

D: CH 2 -Z, wobei 2 fur eine der Gruppen 




(I) 



in welcher 





7 




a) 



oder b) 



oder c) 
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stent, worin R5 und R6 unabhangig voneinander Was sers toff , unsubsti- 
tuiertes oder durch Cyano, Ci-C 6 -Alkoxy carbonyl substituiertes 
Ci-Cs-Alfcyl; C 3 -C6-Alkenyl, C 3 -C6~Alkinyl, C 3 -C 7 -Cycloalkyl, 
unsubstituiertes oder durch Halogen, Ci-Ce-Alkyl, Ci-Ce-Haloalkyl 
und/oder Ci-Ce-Alkoxy substituiertes Phenyl bedeuten, mit der Mass- 
gabe, dass nur R5 oder R6 Wasserstoff sein kann; R7 und Rs unab- 
hangig voneinander fur Wasserstoff, Ci-C6-Alkyl, Ci~C6-Alkoxy- . 
carbonyl darstellen oder beide zusammen einen ankondensierten aroma- 
tischen Ring bilden; R9 und Rio unabhangig voneinander fur Wasser- 
stoff, Ci-C6-Alkyl oder Ci-C 6 -Alkoxy carbonyl stehen; und X Sauer- 
stoff , Schwefel, \«0 oder ^N-Rs bedeutet; 



worin Rn Wasserstoff, Ci-Cs-Alkyl, Formyl; Ci-C6-Alkanoyl oder 
Ci-Cs-Alkoxycarbonyl darstellt; und n fur eine der Zahlen 0 oder 1 
steht. 

2. Mittel nach Anspruch 1 enthaltend eine Verbindung der Formel I, 
worin X Wasserstoff oder CO-Ri, vobei Ri unsubstituiertes Ci-Ce - 
Alky f oder durch Halogen oder Ci-C3-Alkoxy substituiertes C1-C6- 
Alkyl; C3-C6-Alkenyl, C3-C6-Alkinyl, unsubstituiertes Ci-Cs-Alkoxy 
oder durch Halogen oder Ci-C3-Alkoxy substituiertes Ci-C6-Alkoxy; 
C3-C6-Alkenyloxy, C 3 -C6-Cycloalkyl oder Tetrahydrofur-2-yl dar- 
stellt. 

3. Mittel nach Anspruch 1 enthaltend eine Verbindung der Formel I, 
worin X Wasserstoff oder CORi, wobei Ri unsubstituiertes Ci-Ct-Alkyl 
oder durch Chlor, Brom oder Cil-C3~Alkoxy substituiertes Ci-C*- 
Alkyl; C3-Ci,-Alkenyl, 03-Cij-Alkinyl, unsubstituiertes d-C 4 -Alkoxy, 
oder durch Chlor, Brom oder Ci-C3-Alkoxy substituiertes Ci-C«r~ 
Alkoxy; C3-C*-Alkenyloxy, C3-C6-Cycloalkyl oder Tetrahydrof ur-2-yl . 

4. Mittel nach Anspruch 1 enthaltend eine Verbindung der Formel I, 
ausgewahlt aus der Gruppe: 

3-( 2 , 2-Dif luor-benzodioxol-4-yl)-4-cyanopyrrol ; 

l-Acetyl-3-( 2 , 2-.dif luor-benzodioxol-4-yl) -4-cyanopyrrol ; 

1 -Methoxyacetyl-3- ( 2 , 2-dif luor-benzodioxol-4-y 1) -4-cyanopyrrol ; 
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l-Methoxycarbonyl-3-(2,2-dlfluor-ben2odioxol-4-yl)-4-cyanopyrrol; 
l-Allyloxycarbonyl-3-( 2 , 2-dif luor-benzodioxol-4-yl)-4-cyanopyrrol ; 
l-n-Propoxyacetyl-3-( 2 , 2-dif luor-benzodioxol-4-yl) -4-cyanopyrrol . 

5. Verfahren 2ur Herstellung der Verbindungen der Formel I in 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 

a) die Verbindung der Formel II mit p-Toluolsulfonylmethylisocyanid 
in einem organischen Losungsmittel in Gegenwart einer Base bei 
Temperaturen von -30° bis 120°C, vorzugsweise bei -30° bis 50°C> zu 
einer Verbindung der Formel la umgesetzt wird: 



y\ + CB 3 — £ )—S0 2 -CH 2 -NC (Base) 



/•^ y — CH-CH-CN { 

F J__4 (ID ' CH,-.(").-SO 2 0 Me 9 



/A 



F-C & 



Y 



wobei Me ein Alkali- oder Erdalkaliion bedeutet, und 

b) anochliessend die Verbindung der Formel la in Gegenwart eines 
saurebindenden Mittels und gegebenenfalls eines Katalysators in 
einem organischen Losungsmittel bei Temperaturen von -25° bis 100°C, 
vor2ugsweise von -10° bis 75°C, acyliert wird: 



« I ./ 



.CN 



/ v — r~i Ri " coc , 1 ) . «i i /■ 

p-y — A V / N -^ i 8 

da) (hi) f io- Rl 

(lb) 
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vobei Ri die unter Formel I in Anspruch angegebenen Bedeutungen hat, 
oder 

c) die Verbindung der Formel la ©it einem reaktionsfahigen Saurede- 
rivat einer Sulfensaure der Formel IV 

R 2 S-0H (IV) 

in Gegenwart eines saurebindenden Mittels gegebenenf alls in einem 
organischen Losungsmittel bei Temperaturen von -30° bis 100°C t 
vorzugsweise -10° bis 20°C, umgesetzt wird oder 

d) die Verbindung der Formel la mit einem Aldehyd der Formel V zu 
einem Hydro xyde rivat der Formel Ic bei Temperaturen von 0° bis 
20G°C, vorzugsweise 0° bis 160°C, umgesetzt wird: 




und anschliessend an der Verbindung Ic die OH-Gruppe gegen einen 
anderen Rest Y ausgetauscht wird, indem eine Verbindung der For- 
mel Ic entweder mit einer Saure der Formel VI 

R*C00H (VI) 

oder mit einem Saurehalogenid oder Saureanhydrid davon zu dem 
Acyloxyderivat der Formel Id 




(id) 



- 51 - 



0206999 



in einem inerten Losungsmittel umgesetzt wlrd, 

oder zuerst die OH-Gruppe der Verbindung der Fonnel Ic gegen ein 
Halogenatom ausgetauscht wird, was eine Verbindung der Formel Ie 

A 

./ \y ii if™ . 

K3 llal 

ergibt, und diese dann weiter durch Reaktion mit einem Salz der 
Formel VII 

Ri»-C00 9 M® (VII) 

in einem inerten Losungsmittel bei Temperaturen von 0° bis 150°C, 
vorzugsweise 20° bis 80°C, in eine Verbindung der Formel Id iiber- 
gefuhrt wird, wobei die Reste R 3 und Rk die unter Formel I in 
Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzt, Hal fur Halogen, 
vorzugsweise Chlor und Brom, stent und M® ein Metallkation, 
vorzugsweise Na®, K 0 , Mg® 9 oder Ca® 0 , darstellen, 
oder 

e) die Verbindung der Formel la mit einer Verbindung der Formel VIII 

H-Z (VIII) 

entweder in einem protischen Losungsmittel bei Temperaturen von 0° 
bis 120°C, vorzugsweise 20°C bis zur Ruckflusstemperatur des 
verwendeten Losungsmittels, in Gegenwart eines basischen oder sauren 
Reaktionskatalysators mit Formaldehyd; oder in einem aprotischen 
Losungsmittel in Gegenwart eines basischen Reaktionskatalysators 
bei Temperaturen von 0° bis 120°C, vorzugsweise 20° bis 80°C, mit 
1,3,5-Trioxan oder Paraformaldehyd umgesetzt wird, wobei der Rest Z 
die unter Formel I in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzt. 
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6. Verwendung der Verbindung 2,3-(Dif luormethylendioxy)-zimtsaure- 
nitril zur Her6tellung der Verbindungen der Formel I gemass An- 
sprucb 5. 

7. Mittel gemass einem der Anspruche 1-4 zur Bekampfung oder 
Verhutung eines Befalls von lebenden Pflanzen durch schadliche 
Mikroorganismen und/oder zur Konservierung von verderbllchem 
Lagergut pflanzlicher oder tierischer Herkunft. 

8. Mittel nach einem der Anspruche 1-4 und 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass es 0,1 bis 99 % eines Wirkstoffs der Formel I, 99,9 
bis 1 % eines festen oder flussigen Zusatzstof fes und 0 bis 25 % 
eines Tensides enthalt. 

9. Kittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es 0,1 bis 
95 % eines Wirkstoffes der Formel I, 99,8 bis 5 % eines festen oder 
flussigen Zusatzstof fes und 0,1 bis 25 % eines Tensides enthalt. 

10. Verfahren zur Bekampfung oder Verhutung eines Befalls von 
Kulturpflanzen durch phytopathogene Mikroorganismen, dadurch 
gekennzeichnet, dass man eine gemass einem der Anspruche 1 bis 4 
definierte Verbindung der Formel I auf die Pflanze, Pf lanzenteile 
oder deren Standort appliziert. 

11. Verfahren zur Beizung von Saatgut und Pflanzenstecklingen zum 
Schutz gegen den Befall durch Pilzorganismen, dadurch gekennzeich- 
net, dass man eine gemass einem der Anspruche 1 bis 4 definierte 
Verbindung der Formel I auf das Saatgut oder die Pf lanzenstecklinge 
appliziert. 

12. Verfahren zur Konservierung bzw. zum Schutz von Vorrats- oder 
Lagergut pflanzlicher und/oder tierischer Herkunft vor schadlichen 
Mikroorganismen durch Behandlung des Gutes mit mindestens einer 
mikrobizid wirksamen Menge einer gemass einem der Anspruche 1 bis 4 
definierten Verbindung der Formel I. 
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13. Verwendung von gemass Anspruch 5 hergestellten Verbindungen der 
Formel I zur Bekampfung und/oder zur praventiven Verhutung eines 
Befalls von Mikroorganismen. 

14. Verwendung nach Anspruch 13 von In einem der Anspruche 2 bis 4 
definlerten Verbindungen der Formel I. 

15. Verwendung gemass einem der Anspruche 12 oder 13 dadurch 
gekeimzeichnet, dass es sich bei den Mikroorganismen urn phytopatho- 
gene Pilze handelt. 

16. Verwendung gemass Anspruch 15 gegen Pilze aus den Klassen 
Ascomycetes, Basidiomycetes oder Fungi imperfecti. 

17. Verwendung gemass Anspruch 16 gegen Botrytis-Pilze. 
FO 7.5/HGT/sm* 
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© Neue 3-Phenyl-4-cyanopyrrol-Derivate der allgemeinen 
Formel 
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in wlecher ' 

X folgende Bedeutungen hat: 

A- Wasserstoff oder COR,, wobei R, unsubstituiertes Ci-W 
Alkyl oder durch Halogen oder C,-C 6 -Alkoxy substituiertes C,- 
C tt -Alkyl; QrCVAIkenyl, C 3 -C a -Alkinyl. unsubstituiertes (VC*- 
Alkoxy oder durch Halogen oder C,-C 3 -Alkoxy substituiertes 
C r C 9 -Alkoxy; C 3 -C<,-AlkenyIoxy, C 3 -LVCycloalkyl oder Tetra- 
hydrofur-2-yl darstellt; 
B: S-R 2 . worin fl, C-CVHaloalkyl bedeutet; 
C: CHMR* wobei R 3 fur Wasserstoff oder C r C B -Halo3lkyl 
und Y fur Hydroxy, Halogen oder OC{0)R« stehen, worin R 4 
C,-C 8 - Alkyl, C-Ce- Haloalkyl, C,-<V Alkenyl, 2- 
Tetrahydrofuryl, 2-Tetrahydropyranyl oder C r Cfl- 
Alkoxycarbonyl darstellen; 
D: CH 2 -Z, wobei Z fur eine der Gruppen 



oder b) -< .^^ Cll>) « ° daC C> 



steht. worin R 5 und R a unabhangig voneinander Wasserstoff, 
unsubstituiertes oder durch Cyano, <V<VAlkoxycarbonyl 
substituiertes C r C 6 -Alkyl; C*-C«-Alkenyl. C 3 -C^AIkinyl. CrQr 
Cycloalkyl, unsubstituiertes oder durch Halogen. C,-C 8 -Alkyl, 
C-CVHaloalkyl und/oder C r C fl -Alkoxy substituiertes Phenyl 
bedeuten, mit der Massgabe, dass nur R 5 oder R 6 Wasserstoff 
sein kann; R 7 und R e unabhangig voneinander fur Wassers- 
toff, C-Ce-Alkyl. CrC 8 -Alkoxycarbonyl darstellen oder beide 
zusammen einen ankondensierten aromatischen Ring Di- 
Iden; R 9 und R 10 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, 
C r C 6 -Alkyl Oder C,-C<rAlkoxycarbonyl stehen; und X Sauers- 
toff, Schwefel, 

^C=0 oder 

^N-R,, bedeutet; 

worin R„ Wasserstoff, C r C 6 -Alkyl, Formyl; C^-Alkanoyl 
Oder C-CrAlkoxycarbonyl darstellt; und n fur eine der 
ZahlenO oder 1 steht 

Die neuen Wirkstoffe dienen der Bekampfung schadli- 
cher Mikroorganismen, vor allem phytopathogener Pilze. S.e 
konnen zusammen mit geeigneten Formulierungsh.lfsstoff en 
als Mittel elngesetzt warden und eignen sich gletchfalls zur 
Verhutung des Befalls von Kulturpflanzen durch schadliche 
Mikroorgansimen. 
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